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JJer  Plan  des  „Jahrbuches  der  Chemie"  hat  bei  der  Bear- 
beitung des  6.  Jahrganges  keine  wesentliche  Aenderung  erfahren. 
Nur  wurde  der  Bericht  über  die  ExplosivstoflFe  mit  demjenigen 
über  die  Brennstoffe  und  die  anorganisch -chemische  Technik  zu 
einem  Kapitel  vereinigt.  —  Erfreulicherweise  ist  auch  die  Liste 
der  Mitarbeiter  dieselbe  geblieben  wie  im  vorigen  Jahre. 

Unter  mehrfachen  Bemerkungen  aus  den  Kreisen  der  Leser, 
für  welche  der  Herausgeber  immer  dankbar  ist,  sei  es  gestattet, 
hier  auf  eine  mit  wenigen  Worten  einzugehen.  Sie  bezieht  sich 
auf  den  Umstand,  dafs  zuweilen  ein  und  derselbe  Gegenstand  in 
verschiedenen  Kapiteln  des  Jahrbuches  behandelt  wird.  Dies 
kommt  besonders  bei  biographischen  Notizen  und  bei  der  Be- 
sprechung neuer  literarischer  Erzeugnisse  vor.  Selbstverständlich 
sind  dem  Herausgeber  diese  „Wiederholungen"  keineswegs  ent- 
gangen; ja  noch  mehr:  er  hat  dieselben  häufig  selbst  und  mit 
gutem  Vorbedachte  veranlafst.  Ob  dies  ein  Fehler  ist,  wird  sich 
am  besten  an  der  Hand  eines  Beispiels  ermessen  lassen.  In  das 
abgelaufene  Jahr  fiel  der  allzu  frühe  Tod  Eugen  Baumann^s. 
Seine  Thätigkeit  wurde  von  den  Berichterstattern  für  organische, 
für  physiologische  und  für  pharmaceutische  Chemie  gewürdigt, 
wobei  ein  Jeder  naturgemäfs  den  Antheil  in  den  Vordergrund 
stellte,  welchen  der  Verstorbene  an  der  Fortentwickelung  seines 
eigenen  Wissenszweiges  genommen  liat  Hierdurch  kommt  ein 
individuelles  Moment  in  die  Darstellung,  welches  derselben  hoffent- 
lich nicht  zum  Nachtheile  gereicht.  —  Aehnliches  gilt  von  den 
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bibliographischen  Besprechungen  und  noch  von  manchen  anderen 
solcher  „Wiederholungen". 

Oder  sollte  man  dem  Ganzen  ein  neues  Kapitel  voranstellen, 
in  welchem  Erscheinungen  besprochen  werden,  welche  nicht  einem 
Sondergebiete  allein  angehören,  sondern  mehrere  Zweige  unserer 
Wissenschaft  berühren?  Dies  würde  wohl  die  äufsere  Gleich- 
förmigkeit erhöhen;  aber  gerade  auf  diese  wurde  bei  der  Be- 
gründung des  Jahrbuches  principiell  verzichtet  Indem  der 
Herausgeber  es  sich  angelegen  sein  liefs,  für  jedes  Kapitel  einen 
Berichterstatter  zu  gewinnen,  welcher  das  zu  bearbeitende 
Material  kritisch  zu  sichten  und  gewissermafsen  mit  seiner  Per- 
sönlichkeit zu  durchdringen  vermag,  glaubte  er  dann  aber  auch 
den  einzelnen  Mitarbeitern  die  weitgehendste  Freiheit  lassen  zu 
müssen.    Er  hoift  hiermit  keinen  Fehlgriff  gethan  zu  haben. 


Braunschweig,  im  Mai  1897. 


Der  llerauBgebcr: 

Richard  Meyer. 
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Physikalische  Chemie. 

Von 

P.  W.  Küster. 


In  dem  verflossenen  Berichtsjahre  war  es  einem  der  hervor- 
ragendsten Förderer  der  physikalischen  Chemie,  speciell  der 
Elektrochemie,  vergönnt,  einen  Tag  der  persönlichen  Erinnermig 
zu  feiern,  den  in  gleicher  Rüstigkeit  zu  erleben  nur  verhältnifs- 
mäfsig  wenig  Forschem  beschieden  ist.  Am  26.  October  1896 
waren  es  fünfzig  Jahre  geworden,  dafs  Wilhelm  Hittorfan  der 
Universität  Bonn  die  Doctorwürde  erlangte.  Einen  dem  Jubilar 
aus  diesem  Anlafs  gewidmeten  Aufsatz  von  W.  Ostwald  findet 
der  Leser  in  d6r  Zeitschrift  für  Elektrochemie,  Jahrgang  3, 
S.  161  und  162. 

Das  fär  unsere  Wissenschaft  wichtigste  Begebnifs  des  hinter 
uns  liegenden  Jahres  ist  zweifelsohne  die  am  2.  Juni  1896  erfolgte 
Eröffnung  des  „Instituts  für  physikalische  Chemie  und 
besonders  Elektrochemie"  an  der  Universität  Göttingen.  Ist 
doch  dieses  Institut  das  erste  und  bisher  einzige,  das  an  einer 
deutschen  Universität  als  lediglich  den  angegebenen  Zielen  dienend 
errichtet  worden  ist  Aus  diesem  Anlafs  hat  der  Director  des- 
selben, W.  Nernst,  bei  W.  Knapp  in  Halle  eine  kleine  Fest- 
schrift erscheinen  lassen  (25  Seiten),  in  welcher  über  Ent- 
stehung, Räumlichkeiten,  Einrichtung  und  Ziele  des 
Institutes  kurz  berichtet  wird.  Im  Hinblick  auf  die  erfreuliche 
Thatsache,  dafs  sich  eine  immer  gröfser  werdende  Anzahl  der 
chemischen  Institute  deutscher  Universitäten  nach  Möglichkeit  mit 
den  für  physikalisch-chemische  Arbeiten  erforderlichen  Apparaten 
ausrüstet,  wird  das  vorliegende  Schriftchen  besonders  werthvoU 
dadurch,  dafs  auf  Seite  16  bis  19  eine  kurze  Aufzählung  der- 
jenigen Apparate  gegeben  wird,  mit  welchen  das  junge  lustitut 
für  wissenschaftJiche  Forschung  und  Yorlesungszwecke  einstweilen 
ausgestattet  ist 
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Das  Institut  unterscheidet  sich  von  den  meisten  anderen  wissen- 
schaftlichen Laboratorien  dadurch,  dafs  es  nur  Vorgeschrittene  auf- 
nimmt, d.  h.  solche,  die  bereits  eingehendere  physikalische  und 
chemische  Studien  hinter  sich  haben.  Es  soll  femer  gleichzeitig 
zu  Zwecken  des  Unterrichts  und  der  Forschung  dienen.  Gegen- 
wärtig bietet  es  Platz  für  etwa  30  Arbeitende,  jedoch  macht  sich 
eine  Erweiterung  schon  jezt  als  dringendes  Bedürfnifs  geltend. 

Auch  die  bei  der  Eröffnung  des  Institutes  vom  Director  des- 
selben, W.  Nernst,  gehaltene  Festrede  ^Die  Ziele  der  physi- 
kalischen Chemie"  ist  im  Druck  erschienen  (Göttingen,  bei 
Vandenhoeck  und  Ruprecht,  18  S.  Preis  0,60  Mk.).  In  derselben 
wurden  Wesen,  Aufgaben  und  Ziele  der  physikalischen  Chemie 
im  Allgemeinen  und  das  Arbeitsprogramm  des  Göttinger  Institutes 
im  Besonderen  behandelt 


Literatur.  Es  ist  immer  ein  verdienstliches  Unternehmen, 
der  Nachwelt  das  Bild  eines  Altmeisters  der  Wissenschaft  zu 
erhalten.  Ein  solches  Verdienst  hat  sich  A.  Mitscherlich  erworben 
durch  die  Herausgabe  des  Buches  „Gesammelte  Schriften  von 
Eilhard  Mitscherlich.  Lebensbild,  Briefwechsel  und  Abhand- 
lungen" (Berlin,  bei  Mittler  und  Sohn,  1896,  XIV  u.  678  S. 
Preis  14  Mk.).  Den  Physikochemiker  werden  aus  dem  Inhalte 
des  werthvoUen,  gut  ausgestatteten  Buches  besonders  die  Abhand- 
lungen über  Isomorphismus  interessiren. 

Von  W.  Ostwald's  classischem  „Lehrbuch  der  allge- 
meinen Chemie**  ist  die  erste  Lieferung  vom  zweiten  Theile  des 
zweiten  Bandes  in  der  Stärke  von  13  Bogen  (mit  1  Figur,  Preis 
5  Mk.)  erschienen.  Das  ganze  Werk  wird  in  drei  bis  vier 
Lieferungen  gleicher  Stärke  im  Laufe  des  Jahres  1897  abgeschlossen 
werden.  Die  vorliegende  Lieferung  enthält  wesentlich  nur  als 
erstes  Buch  „Geschichte  der  Verwandtschaftslehre".  Vom  zweiten 
Buch  „Chemische  Dynamik"  liegen  erst  wenige  Seiten  vor. 

Von  Lothar  Meyer's  „Die  modernen  Theorien  der 
Chemie"  ist  in  6.  Auflage  das  erste  Buch  „Die  Atome  und 
ihre  Eigenschaften"  erschienen  (Breslau,  bei  Maruschke  und 
Berendt,  XVIII  171  S.,  mit  1  Curventafel.  Preis  5,60  Mk.). 
Eine  eigenthümliche  Fügung  des  Schicksals  wollte  es,  dafs  der 
Verfasser  am  Nachmittage  des  Tages,  an  dessen  Vormittage 
er  das  druckfertige  Manuscript  zur  Post  gegeben  hatte,  von 
dem  unerbittlichen  Tode  ereilt  wurde  i),  so  dafs  diese  neueste 
Auflage  der  „Modenien  Theorien"  leider  unvollständig  bleiben 
wird.     Aber  auch   in   dem   vorliegenden   ersten   Buche   hinterläfst 


*)  Siehe  dieses  Jahrb.  1895,  8.  l. 
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uns  der  Verstorbene  ein  Werk,  das  als  ausführliche  und  inter- 
essante Monographie  über  die  Atome  dauernden  Werth  besitzt. 

Als  neue  Auflage  von  van't  Hoffs  „Etudes  de  dynamique 
chimique"  hat  E.  Cohen  ein  Werk  ^Studien  zur  chemischen 
Dynamik"  erscheinen  lassen  (Leipzig,  bei  Wilhelm  Engel- 
mann, VI  u.  282  S.,  mit  einem  Vorwort  von  van't  Hoff  und 
49  Figuren  im  Text.  Preis  6  Mk.).  Die  vorliegende  deutsche 
Bearbeitung  bezweckt,  nicht  allein,  das  vor  12  Jahren  erschienene 
Werk  van't  Hoff's  wiederzugeben,  sondern  auch  die  aus  dem- 
selben hervorgegangenen  Arbeiten  mit  der  „Mutterschrift^  als  ein- 
heitliches Ganzes  darzustellen,  während  auch  manches  bis  dahin 
nicht  Publicirte  aufgenommen  worden  ist  Das  Buch  zerfällt  in 
die  folgenden  Hauptabschnitte:  Verlauf  der  chemischen  Reacüon. 
Einflufs  der  Temperatur  auf  die  chemische  Reaction.  Gleich- 
gewichtserscheinungen.   Die  Verwandtschaft. 

Der  „Leitfaden  der  praktischen  Physik;  mit  einem 
Anhange:  Das  absolute  Mafssystem**  von  F.  Kohlrausch 
ist  in  8.  Auflage  erschienen  (Leipzig,  bei  Teubner,   1896.     Preis 

7  Mk.,  XXIV  u.  492  S.).  Es  erscheint  in  jeder  Hinsicht  genügend, 
auf  die  neue  Auflage  des  allbekannten  Buches  hingewiesen  zu 
haben.  Den  Referenten  hat  es  mit  ganz  besonderer  Genugthuung 
erfüllt,  dafs  der  Verfasser  jetzt  die  Atomgewichtstabelle  auf  Sauer- 
stoff =  16  bezieht  —  ein  Vorgehen,  das  für  die  praktische  Physik 
seine  Wirkung  nicht  verfehlen  wird. 

Von  G.  B Ödländer  ist  der  die  anorganische  Chemie  um- 
fassende erste  Band  eines  auf  zwei  Bände  berechneten  „Lehr- 
buches der  Chemie  für  Studirende  und  zum  Selbstunter- 
richt" erschienen  (Stuttgart,  bei  Ferdinand  Enke,  VIH  u.  660  S., 
mit  25  Textfiguren.  Preis  12  Mk.),  den  jeder  Physikochemiker 
mit  besonderem  Interesse  zur  Hand  nehmen  wird;  denn  gleich 
im  ersten  Satze  zum  Vorworte  seines  Buches  hebt  der  Ver- 
fasser sein  Bestreben  hervor,  „die  in  den  letzten  Jahren  auf 
dem  Gebiete  der  physikalischen  Chemie  gemachten  Fortschritte 
dem  chemischen  Unterrichte  in  weitem  Umfange  nutzbar  zu 
machen'^.  Auf  Einzelheiten  des  in  mehrerer  Hinsicht  interessanten 
Buches  kann  hier  leider  aus  Platzmangel  nicht  eingegangen 
^werden.  Der  Autor  macht  in  demselben  leider  den  Versuch,  ein 
'neues  System  von  Atomgewichtszahlen  mit  der  Grundlage  Sauer- 
stoff gleich  15,88  einzuführen.  Im  Interesse  unserer  Wissenschaft 
ist  es  zu  wünschen,  dafs  dieser  Versuch  gründlich  mifslingt 

Eine  der  für  den  Chemiker  interessantesten  Erscheinungen 
vom  Büchermarkt  des  verflossenen  Jahres  dürfte  unstreitig  das 
Werk  „Chemische  Mineralogie"  von  R.  Brauns  sein  (Leipzig, 
bei  Chr.  H.  Tauchnitz,  XIV  u.  460  S.,  mit  32  Abbildungen.    Preis 

8  Mk.).      Besonders    der    Vertreter    der    physikalischen    Chemie 
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wird  das  Buch  nur  mit  gröfster  BefriediguDg  aus  der  Hand  legen, 
insofern  es  ihm  fast  in  jedem  Capitel  zeigt,  wie  weitgehend  und 
mit  welch  glänzendem  Erfolge  man  die  Errungenschaften  der 
physikalischen  .  Chemie  zur  Lösung  zahlreicher  Probleme  der 
chemischen  Mineralogie  heranzuziehen  beginnt  In  der  That,  keiner 
der  Verfasser  rein  chemischer  Lehrbücher,  anorganischer  sowohl 
wie  organischer,  hat  es  bisher  so  wie  hier  der  Mineraloge  ver- 
standen, seinen  Stoff  im  Lichte  der  modernen  chemischen  Theorien 
darzustellen.  Auf  Einzelheiten  des  Buches  kann  an  dieser  SteUe 
aus  Mangel  an  Platz  nicht  eingegangen  werden. 

Ein  „Handbuch  der  Elektrochemie"  hat  F.  B.  Ahrens, 
herausgegeben  (Stuttgart,  bei  F.  Enke,  IV  u.  540  S.  mit  281  Abbil- 
dungen. Preis  13  Mk.).  Dasselbe  ist  wesentlich  eine  nach  mög- 
lichster Vollständigkeit  trachtende  Zusanmienstellung  der  Anwen- 
dungen, welche  die  Elektricität  in  der  Chemie  bisher  ge- 
funden hat 

Als  7.  Band  der  „Encyklopädie  der  Elektrochemie" 
wurde  von  B.  Neumann  ein  kleines  Werk  „Die  Elektrolyse  als 
Hülfsmittel  in  der  analytischen  Chemie"  herausgegeben  (Halle, 
bei  W.  Knapp,  41  S.  Preis  2  Mk.).  Der  inmitten  der  Praxis 
stehende  Verfasser  hat  es  sich  zur  Aufgabe  gemacht,  kritisch  zu 
prüfen,  in  welchen  Fällen  die  quantitative  Analyse  durch  Elek- 
trolyse in  der  Praxis  mit  wirklichem  V ortheil  anzuwenden 
ist  In  der  Praxis  anwendbar  sind  nur  solche  Methoden,  welche 
in  möglichst  kurzer  Zeit  und  unter  Aufbietung  von  möglichst 
wenig  Arbeit  zu  möglichst  genauen  Resultaten  fuhren.  Der 
Verfasser  verwirft  deshalb  ftirs  erste  schon  einmal  alle  die 
zahlreichen  Methoden,  welche  nur  „über  Nacht"  Resultate  liefern, 
deren  Ausführung  12  bis  24  und  mehr  Stunden  erfordert  Im 
Allgemeinen  gehören  hierher  die  Methoden,  bei  welchen  das  abzu- 
scheidende Metall  in  der  Form  eines  complexen  Salzes  in  Lösung 
ist  Der  Verfasser  kommt  schliefslich  zu  dem  Resultat,  dafs  im 
Grunde  nur  ein  kleiner  Theil  der  zu  quantitativen  Bestimmungen 
durch  Elektrolyse  vorgeschlagenen  Methoden  für  den  Praktiker 
von  wirklichem  Werth  ist 

K.  Elbs'  kleine  Schrift  „Die  Accumulatoren,  eine  gemein- 
fafsliche  Darlegung  ihrer  Wirkungsweise,  Leistung  und  Behand- 
lung" ist  in  zweiter,  vennehrter  und  verbesserter  Auflage  erschienen 
(Leipzig,  bei  J.  A.  Barth,  46  S.)  und  wird  sich  seiner  bekannten 
Vorzüge  wegen  gewifs  auch  noch  fernerhin  Freunde  erwerben. 

In  dem  „Jahrbuch  der  Elektrochemie"  (2.  Jahrgang, 
Halle,  bei  W.  Knapp,  VH  u.  300  S.,  mit  197  Figuren  im  Text 
Preis  12  Mk.)  ist  auch  in  diesem  Jahre  wieder  ein  in  seinem  wissen- 
schaftlichen Theile  (S.  3  bis  36)  von  W.  N ernst,  im  technischen 
Theile  (S.  39  bis  283)  von  W.  Borchers  bearbeiteter,  sehr  werth- 
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voller  Bericht  über  die  Fortschritte  des  Jahres  1895  auf  dem 
Gebiete  der  Elektrochemie  erschienen. 

A.  Neuburger  hat  sich  der  dankenswerthen  Mühe  unter- 
zogen, einen  Kalender  für  Elektrochemiker  sowie  technische 
Chemiker  und  Physiker  herauszugeben  (Berlin,  Fischer's  tech- 
nologischer Verlag  M.  Erayn,  702  u.  320  S^  mit  zahlreichen  Abbil- 
dungen. Preis  5  Mk.).  Der  Kalender  ist  ganz  so  eingerichtet,  wie 
der  bekannte  „Chemikerkalender"  von  Biedermann.  Sein  Haupt- 
theil  enthält  die  folgenden  Abschnitte:  I.  Mathematik  (S.  131  bis 
166);  n.  Physik  (S.  167  bis  212);  HI.  Technische  Mechanik  und 
Maschinen  (S.  213  bis  252);  lY.  Brennmaterialien,  Feuerung  und 
Wärmeleitunff  (S.  253  bis  272);  V.  Elektrotechnik  (S.  273  bis  337); 
VI.  Chenüe  (S.  338  bis  441);  VII.  Elektrochemie  (S.  442  bis  682). 
Die  Beilage  enthält  einen  von  M.  Krüger  verfafsten  Aufsatz 
^Ueber  die  Einrichtung  elektrochemischer  Laboratorien"  (S.  3  bis 
130);  VIIL  Gesetze  und  Verordnungen  (S.  133  bis  280);  IX.  Ge- 
meinnütziges (S.  281  bis  320).  Wie  man  sieht,  bietet  das  für 
einen  Kalender  etwas  sehr  umfangreiche  Werk  auf  mehr  als  1000  S. 
eine  aufserordentliche  Fülle  werthvoUen  Materials  und  es  ist  wohl 
kaum  zu  bezweifeln,  dafs  dasselbe  für  den  Elektrochemiker  ein 
«ben^o  unentbehrlicher  und  zuverlässiger  Berather  werden  wird, 
wie  es  der  „Chemikerkalender"  für  den  Chemiker  schon  längst 
geworden  ist. 

Unter  dem  Titel  „The  Journal  of  Physical  Chemistry** 
wird  in  Zukunft  in  Amerika  (Comell-University,  Ithaca,  N.-Y.)  von 
W.  D.  Bancroft  und  J.  E.  Trevor  eine  neue  Zeitschrift  heraus- 
gegeben. Wenn  diese  Thatsaohe  an  sich  auch  zweifelsohne  als 
ein  erfreuliches  Zeichen  dafür  gelten  mufs,  dafs  die  physikalische 
Chemie  in  AmAika  die  ihr  gebührende  Pflege  und  Beachtung 
gefunden  hat,  so  dürfte  andererseits  ein  grofser  Nachtheil  darin 
zu  erblicken  sein,  dafs  man  in  Zukunft  nicht  mehr  so  gut  wie 
alle  wichtigeren  Arbeiten  aus  dem  Gebiete  der  physikalischen 
Chemie  in  der  Ostwald'schen  Zeitschrift  vereinigt  finden  wird. 

In  Friedel's  Institut  herrscht  die  löbliche  —  übrigens  auch 
in  deutschen  Laboratorien  übliche  —  Sitte,  die  Studirenden  durch 
zusammenfassende  Vorträge  mit  den  wichtigsten  Fragen  bekannt 
zu  machen,  welche  die  Wissenschaft  gerade  beschäftigen.  Diese 
Vorträge  wird  Fr i edel  nun  in  Zukunft  durch  G.  F.  Jaubert 
unter  dem  Titel  „Les  Actualit^s  chimiques;  Revue  des 
progr^s  de  la  chimie  pure  et  appliqu^e^  herausgeben  lassen, 
und  zwar  sechsmal  im  Jahre.  Die  erste  Nummer  Von  68  S. 
Inhalt  ist  bereits  erschienen.  (Paris,  bei  G.  Carr^,  iS^^.  Preis 
16  Francs  für  ein  Jahr.) 
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HülfsmitteL  H.  Landolt^)  hat  „Ueber  eine  veränderte 
Form  des  Polarisationsapparates  für  chemische  Zwecke** 
berichtet,  die  er  von  der  Firma  Schmidt  und  Haensch,  Berlin, 
habe  ausführen  lassen.  Der  bekannte  grofse  L and olt' sehe  Apparat 
besitzt  eine  ganze  Reihe  von  Einrichtungen,  die  sich  als  überflüssig 
erwiesen  haben,  während  andere,  wünschenswerthe  Einrichtungen 
an  ihm  fehlen.  Durch  Fortlassung  alles  Entbehrlichen  hat  sich  der 
Preis  des  neuen  Apparates  auf  etwa  300  bis  350  Mk.  ermäfsigt^ 
während  der  alte  je  nach  Ausstattung  1050  bis  1350  Mk.  kostete. 
Der  Analysator  wird  jetzt  nicht  mehr  mit  Mikrometerschrauben, 
sondern  nur  noch  mit  einem  Hebel  bewegt.  Wegen  der  aufser- 
ordentlichen  Schärfe  der  Einstellung  bei  Benutzung  des  jetzt  ver- 
wendeten dreitheiligen  Lipp ich' sehen  Polarisators  konnte  die 
Röhrenlänge  auf  300  mm  reducirt  werden.  Das  Stativ  des  Apparates 
ist  aufserordentlich  vereinfkcht,  auch  ist  eine  Einrichtung  getroffen, 
die  gestattet,  das  Drehungsvermögen  von  Substanzen  bei  niedrigen, 
aber  auch  bei  beliebig  hohen  Temperaturen  zu  untersuchen,  so 
dafs  selbst  hoch  schmelzende  Substanzen  als  homogene  Flüssigkeit 
zur  Anwendung  gelangen  können.  Als  Lichtquelle  dient  zweck- 
mäfsig  die  Auerlampe  unter  Anwendung  von  Strahlenfiltem  ^). 

J.  Precht')  hat  eine  Abänderung  der  von  Babo^schen 
Wasserquecksilberluftpumpe  zur  Erzeugung  hoher  Luft- 
verdünnungen beschrieben,  welche  sich  von  dem  durch  F.  Kr  äfft 
und  W.  A.  Dyes*)  bekannt  gewordenen  Modell  wesentlich  dadurch 
unterscheidet,  dafs  an  Stelle  einiger  Kautschukverbindungen  Glas- 
schliffe  angebracht  wurden.  Die  Pumpe  arbeitet  mit  nur  50ccm 
Quecksilber  und  evacuirt  sich  binnen  zwei  Minuten  so  weit,  dafs  man 
mit  gewöhnlichen  Hülfsmitteln  in  den  30  mm  weiten  Schenkeln 
des  Quecksilbermanometers  keine  Niveaudifferenz  tnehr  nachweisen 
kann«  Um  einen  Raum  von  1000  ccm  Lihalt  ebenso  weit  zu  ent- 
leeren, gebraucht  sie  30  Minuten  Zeit.  Als  die  Pumpe  in  einem 
Falle  zwei  Stunden  lang  gearbeitet  hatte,  konnte  mit  Hülfe  des 
Mac  Le  od 'sehen  Manometers  nur  noch  ein  Druck  von  0,00071mm 
Quecksilber  oder  etwa  1  millionstel  Atmosphäre  nachgewiesen 
werden,  so  dafs  die  Pumpe  trotz  ihrer  Handlichkeit  hinter  den 
besten  grofsen  Modellen  nicht  zurücksteht  und  dem  Chemiker  aus- 
gezeichnete Dienste  leisten  kann.  Sie  wird  von  C.  Desaga  in 
Heidelberg  angefertigt 

Für  das  „Beckmann'sche  Thermometer"  theilt  F.  Grütz- 
macher*) in  einer  Arbeit  ^Ueber  Thermometer  mit  variabler 
Quecksilberfüllung"  eine  werthvolle  Correctionstabelle  mit 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  28,  3102—3104  (1895).  —  *)  Siehe  diene» 
Jahrb.  4,  12.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1143—1145  (1896).  —  *)  Siehe 
dieses  Jahrb.  5,  000.  —  *)  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde  16,  171 — 178. 
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Von  Ampola  und  Rimatori  ausgeführte  Versuche*)  haben 
ergeben,  dafs  Dirne thylanilin  ein  für  kryoskopische  Versuche 
recht  brauchbares  Lösungsmittel  ist,  und  zwar  verhält  er  sich  ähn- 
lich wie  aromatische  Kohlenwasserstoffe  und  deren  Halogen-  und 
Nitrosubstitutionsproducte.  Bei  seiner  Anwendung  bleibt  allerdings 
zu  beachten,  dafs  es  wegen  eintretender  Salzbildung  für  die  Mole- 
kulargewichtsbestimmung von  Säuren  keine  Verwendung  finden  darf. 

Für  Solche,  die  sehr  reinen  Wassers  für  Leitfahigkeits- 
bestimmungen  oder  dergleichen  bedürfen,  werden  Versuche  von 
G.  A.  Hulett*)  TJeber  die  Reinigung  des  Wassers  durch 
Destillation  von  Interesse  sein. 

£in  für  den  messenden  Elektrochemiker  äufserst  werthvoUes 
Instrument  ist  das  von  F.  Dolezalek  und  W.  Nernst  s) 
beschriebene  Quadrantenelektrometer  neuer  Form,  das  als 
Ladungsapparat  eine  kleine  Zamboni'sche  Säule,  an  einem  Quarz- 
faden hängend,  enthält  Dasselbe  übertrifft  das  Quadrantenelektro- 
meter an  Empfindlichkeit  etwa  um  das  Hundertfache  und  seine 
Gapacität  ist  nur  etwa  1  Millionstel  von  der  des  Gapillarelektro- 
meters.  Auch  ist  es  jederzeit  gebrauchsfertig,  bedarf  keiner  viel- 
zelligen Ladungsbatterie  und  ist  nach  der  Arretirung  bequem 
transportabel. 

Die  für  den  messenden  Physikochemiker  so  wichtigen  Wider- 
stände sind  von  B.  Feufsner  und  St  Lindeck*)  in  zwei  Ab- 
handlungen über  Die  elektrischen  Normalwiderstände  der 
physikalisch-technischen  Reichsanstalt  eingehend  besprochen 
worden.  Aus  mitgetheilten  Versuchen  kann  man  ersehen,  dafs  es 
wohl  möglich  ist.  Widerstände  bis  auf  einige  Millionstel  ihres 
Werthes  zu  vergleichen.  Die  aus  Manganin  gefertigten  Wider- 
stände ändern  sich  innerhalb  mehrerer  Jahre  meist  noch  nicht 
um  0,01  Proc. 

Ein  recht  brauchbarer  „Spannungsregulator  für  Thermo- 
säulen"  .ist  von  H.  DanneeP)  beschrieben  worden.  Derselbe 
beruht  auf  dem  Princip,  dafs  bei  schwankendem  Gasdrucke  ein 
Elektromagnet,  der  von  der  Thermosäule  gespeist  wird,  die  Gas- 
zufuhr regulirt 


M  Atti  Acc.  deiLincei  Bendicl,  264—269  (1896).  —  *)  Zeitschr.  f.  physik. 
Chem.  21,  297—301.  —  *)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  3,  1—3.  —  *)  Zeitachr.  f. 
Instrumentenkunde  1895,  ß.  394—400  und  425—433.  —  *)  Zeitschr."  f. 
Elektrochem.  3,  81—82. 
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Stöchiometrische  üntersachnngen. 

Massenverhältnisse  chemischer  Yerbiodungen. 

Die  ausgedehnten  Arbeiten  Morley's  „Ueber  die  Dichten 
von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  und  über  das  Verhältnifs 
ihrer  Atomgewichte"^)  sind  ausfuhrlich  in  deutscher  Ueber- 
seztung  publicirt  worden.  Theil  I:  Ueber  die  Dichte  des 
Sauerstoffs  2)  ergab  als  Gewicht  von  1  Liter  Sauerstoff  1,42900 
+  0,000034  g.  Theil  II:  Ueber  die  Dichte  von  Wasserstoff») 
ergab  0,089873  +  0,0000027  g.  Theü  HI:  Ueber  die  volu- 
metrische  Zusammensetzung  des  Wassers*):  1  Vol.  Sauer- 
stoff verbindet  sich  mit  2,00269  Vol.  Wasserstoff.  Theil  IV: 
Synthese  des  Wassers  aus  gewogenen  Mengen  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff^);  der  Verfasser  findet  das  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs  zu  1,0076. 

Die  Versuche,  mathematische  Beziehungen  zwischen  den  Atom- 
gewichtszahlen aufzustellen,  sind  durch  eine  Arbeit  M.  Toepler^s 
„Zur  Structur  der  Atomgewichtsscala"  ^)  um  einen  vermehrt 
worden. 

Stöchiometrie  der  Gase. 

Von  H.  Biltz^)  sind  die  Dampfdichten  einiger  anorga- 
nischer Substanzen  bei  öehr  hohen  Temperaturen  nach 
dem  Victor  Meyer'schen  Luftverdrängungsverfahren  ausgefiihrt 
worden.  Der  Verfasser  giebt  die  gefundenen  Dichten  merkwürdiger 
Weise  immer  noch  bezogen  auf  Lufib  als  Einheit  an.  Es  dürfte  doch 
wohl  zeitgemäfser  sein,  consequent  auf  das  Normalelement  Sauer- 
stoff =  32  zurückzugreifen,  wodurch  Dichte  und  Molekulargewicht 
zusammenfielen,  was  der  Uebersichtlichkeit  nur  zu  statten  kommen 
würde.  Wenn  ich  ei-fahre,  dafs  die  Dichte  des  Zinks  zu  2,64 
gefunden  wurde  (Luft  =  1),  so  weifs  ich  damit  ohne  Weiteres 
noch  nichts  anzufangen,  wenn  ich  aber  lese,  die  Dichte  des  Zinks 
würde  zu  76,7  (Sauerstoff  =  32)  gefunden,  so  sagt  mir  diese  Zahl 
ohne  Weiteres,  dafs  unter  den  herrschenden  Bedingungen  die 
Moleküle  des  Metalles  grofsentheils  aus  einzelnen  Atomen  (Zn 
=  65,4)  bestanden.  —  Bei  etwa  1700^  wurde  gefunden  Arsen 
D  =  .5,30,  5,54  und  5,39;  Asj  verlangt  5,20.  Thallium  D 
=  14,77;  Tla  =  14,11.  Cadmium  D  =  4,34  und  4,38;  Cdi 
=  3,87;  Zink  D  =  2,64;  Zn  =  2,25.  Selen  D  =  5,54:  Se^ 
=  5,53.     Tellur  D  =  9,13;  Te,  =  8,83.     Für  das  Arsentrioxyd 


*)  Vergl.  dieseB  Jahrb.  1895,  8.  12.  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  20, 
68—130.  —  »)  Ibid.  20,  242-r-271.  —  ^)  Ibid.  20,  417—434.  —  *)  Ibid.  20, 
434 — 455.  —  •)  Separatabzug  ohne  Quellenangabe,  10  S.  —  ^)  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  19,  385—430. 
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wurde  eine  ganze  Reihe  von  BeBtimmungen  bei  verschiedenen 
Temperaturen  ausgeführt  Es  wurde  gefunden  bei  1800^1)=  6,93; 
bei  17320  D  =  7,82;  bei  1584»  D  =  8,80  und  8,83;  bei  1450» 
D  =  9,41;  bei  1256»  D  =  12,36,  bei  1059«  =  12,72,  12,77  und 
12,83;  bei  851«  D  =  13,15;  bei  769»  D  ==  12,62  und  bei  518^  D 
=  13,71  und  14,14.  Auch  die  Bestimmung  nach  Dumas  ergab 
bei  5180  D  =  13,92.  Die  Formel  AsgO»  verlangt  6,84  und  As^Oß 
verlangt  13,68.  Aus  der  Siedepunktserhöhung  des  Wassers  ergaben 
sich  Molekulargewichte  zwischen  120  und  145,  woraus  der  Autor 
auf  eine  Formel  H3ASO3  =  126  schliefst,  wobei  jedoch  der  Autor 
die  Jonisation  nicht  in  Anrechnung  gebracht  hat.  Lösungen  in 
Nitrobenzol  ergaben  nach  der  Siedemethode  Molekulargewichte 
von  383  bis  448  statt  396  für  As^Og.  Versuche,  die  Dampfdichten 
der  Alkalimetalle  und  des  Magnesiums  zu  bestimmen,  fährten  leider 
nicht  zum  ZieL 

StÖchiometrie  der  Flüssigkeiten. 

A.  Bartoli*)  hat  die  Compressibilitätscoefficienten 
der  Kohlenwasserstoffe  CnH2nf2  bestimmt  und  gefunden, 
dafs  diese  Coefficienten  für  die  Verbindungen  CeHi4  bis  C16H84  in 
sehr  regelinäfsiger  Weise  von  0,0001592  bis  0,0000754  abnehmen. 

Zu  sehr  bemerkenswerthen  Resultaten  kam  Kuenen  ^)  in  einer 
Untersuchung:  „lieber  die  Condensation  und  die  kritischen 
Erscheinungen  der  Mischungen  von  Aethan  und  Stick- 
stoffoxyduP.  Die  Mehrzahl  der  beobachteten  Erscheinungen  war 
recht  complicirt,  wenn  sie  auch  den  aus  der  van  der  Wa  als 'sehen 
Theorie  zu  ziehenden  Folgerungen  nicht  widersprachen.  Besonders 
hervorzuheben  ist,  dafs  die  kritischen  Temperaturen  der  mehr  als 
10  Proc.  Aethan  enthaltenden  Mischungen  nicht  zwischen  den  kriti- 
schen Temperaturen  von  reinem  Aethan  und  reinem  Stickstoff- 
oxydul  liegen,  was  einem  bekannten  Satze  Pawlewski's  wider- 
spricht, nach  welchem  die  kritische  Temperatur  eines  Flüssigkeits- 
gemisches aus  der  procentischen  Zusammensetzung  des  Gemisches 
und  den  kritischen  Temperaturen  der  Componenten  nach  der  Ge- 
sellschaftsrechnung berechenbar  sein  solP). 

In  zwei  Abhandlungen  „Siedetemperaturen  beimVacuum 
des  Kathodenlichtes"*)  und  „Sublimationstemperaturen 
beim  Vacuum  des  Kathodenlichtes" ^)  theilten  F.  Krafft 
und^H.  Weilandt  eine  Anzahl  interessanter  Beobachtungen  mit, 
welche  sie  machten,  als  sie  an  der  Quecksilberluftpumpe  unter  sehr 
kleinen  Drucken  die  verschiedensten  Substanzen   destillirten  resp. 


*)  Gazz.  chim.  26  [l]  466—471.  —  «)  Phil.  Mag.  (5)  40,  173—194.  — 
»)  Siehe  W.  Ostwald,  AUg.  Chem.  1,  340.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29, 
1316—1328  (1896).  —  *)  Ihid.  29,  2240—2245  (1996). 
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sublimirten.  Der  Druck  in  den  Apparaten  wurde  mit  Hülfe 
näher  beschriebener  v.  B  ab o' scher  Pumpen  so  weit  verringert, 
dafs  Katbodenlicht  zur  vollen  Ausbildung  gelangte.  Die  Ver- 
suche ergaben  nun,  dafs  die  sämmtlichen  studirten  Substanzen  im 
Vacuum  des  Eathodenlichtes  Siedepunkte  resp.  Sublimations- 
temperaturen zeigen,  die  durchschnittlich  80  bis  100^  niedriger 
liegen,  als  diejenigen  Temperaturen,  welche  an  den  bestwirkenden 
Wasserstrahlluftpumpen  beobachtet  werden.  Es  sieden  resp.  subli- 
miren  deshalb  im  Vacuum  des  Kathodenlichtes  noch  sehr  viele 
Substanzen  vollständig  unzersetzt,  die  bisher  als  nicht  flüchtig 
galten  —  ein  fiir  den  praktisch  arbeitenden  Chemiker  sicher  werth- 
volles  Resultat 

Von  F.  Zecchinii)   ist  eine   neue  Formel  als  Ausdruck 
der    specifischen   Brechung    der    Flüssigkeiten    aufgestellt 

n» — 1 
worden.     Die  Formel  lautet  ,  ^  ,   ^^  ,;  sie  ist  in  mancher  Hinsicht 

(n3-|-2)d 

den  älteren  Formeln  überlegen,  in  anderer  Hinsicht  (Temperatur- 
einfluTs)  aber  wird  sie  wieder  von  jenen  übertroffen,  so  dafs  der 
Verfasser  selbst  sich  nicht  entschUefsen  kann,  ihre  Annahme  zu 
empfehlen.  Der  Referent  glaubt,  dafs  überhaupt  nie  eine  derartige 
Formel  den  an  sie  zu  stellenden  Anforderungen  wird  genügen 
können,  weil  die  Lichtbrechung  zweifelsohne  noch  von  so  manchen 
Factoren  beeinflufst  wird,  die  in  den  Formeln  unberücksichtigt  bleiben. 
M.  Le  Blanc  und  P.  Rohland^)  haben  eine  sehr  eingehende 
Untersuchung  angestellt  ^Ueber  den  Finflufs,  welchen  die 
elektrolytische  Dissociation,  der  Wechsel  des  Aggregat- 
zustandes unddesLösungsmittels  auf  dasLichtbrechungs- 
V ermögen  einiger  Stoffe  ausüben'^.  Die  Autoren  fassen 
ihre  Resultate  in  die  folgenden  Sätze  zusammen:  Die  auf 
Grund  früherer  Messungen  aufgestellte  Ansicht,  dafs  dem  Wasser- 
stofi'ion  ein  grösseres  Brechungsvermögen  als  dem  in  der  nicht 
dissociirten  Molekel  vorhandenen  Atom  zugeschrieben  werden  mufs, 
ist  durch  neue  Messungen  bestätigt  worden.  Ein  Widerspruch 
gegen  diese  Annahme  liegt  bisher  nicht  vor.  Für  die  Hydroxyl- 
gruppe konnte  ein  gleicher  Unterschied  nicht  nachgewiesen  werden. 
Auf  Grund  wahrscheinlicher  Voraussetzungen  konnte  auf  zwei  un- 
abhängigen Wegen  der  Werth  für  das  Brechungsvermögen  eines 
einzelnen  Ions  berechnet  werden;  die  Uebereinstimmung  war  befrie- 
digend. Beim  Uebergang  aus  dem  festen  in  den  gelösten  Zustand 
ändert  sich  das  Brechungsvermögen  vieler  Salze,  und  zwar  wird 
es  sowohl  kleiner  als  auch  gröfser.  Als  Grund  hierfür  müssen 
zwei  Ursachen  angesehen  werden:  die  eintretende  Dissociation 
und  der  sonstige  Finflufs  des  Lösungsmittels.     Dafs  der  Dissocia- 

*)  Gazz.  chim.  25  [2],  279—284.  —  «)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  19,  261—286. 
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tionsgra4  auch  der  Salze  auf  das  Brechnngsvermögen  einen  Einfluis 
haben  kann,  zeigt  der  Vergleich  der  Gadmium-  und  Quecksilber' 
salze  mit  den  stark  ionisirten  Verbindungen,  und  dafs  auch  bei 
gleich  bleibender  Dissociation  nur  bei  Aenderung  des  Lösungs- 
mittels eine  Aenderung  der  Refraction  mitunter  eintritt,  lehren  die 
Untersuchungen  einiger  Salze  in  verschiedenen  Lösungsmitteln. 
Im  Allgemeinen  ergab  die  n-  und  die  w^- Formel  dieselben  Be- 
ziehungen. 

Eine  fiir  die  gesammte  Auffassung  der  Drehung  der  Ebene  des 
polarisii-ten  Lichtes  durch  Substanzen  mit  asymmetrischem  Kohlen- 
stoff wichtige  Frage  ist  durch  eine  Arbeit  Emil  Fischer's 
über  die  „Configuration  derWeinsäure"^)  entschieden  worden. 
Da  alle  stereochemischen  Betrachtungen  von  der  Weinsäure  ihren 
Ausgang  genommen  haben,  so  bildet  bislang  die  Unsicherheit  über 
die  Configuration  der  d -Weinsäure  die  empfindlichste  Lücke  im 
ganzen  stereochemischen  System.  Denn  nach  den  bisher  bekannten 
Thatsachen  liess  sich  nicht  entscheiden,  ob  dieser  d -Weinsäure 
die  Formel  co,H  CO^H 

I  I 

H— C— OH  HO— C— H 

I  oder  I 

HO— C— H  H— C— OH 

I  I 

COgH  COaH 

zukommt.     Auf  Grund  gewisser  Beziehungen  der  Säure  zur  Kham- 

nose  schliefst  nun  der  Autor,  dafs  der  d -Weinsäure  die  an  erster 

Stelle  wiedergegebene  Formel  gebührt 

Eine  sehr  merkwürdige  und  interessante  Beobachtung  „Ueber 
die  gegenseitige  Umwandlung  optischer  Antipoden" 
wurde  von  P.  Waiden*)  gemacht.  Behandelt  man  Linksäpfel- 
säure  mit  Phosphorpentachlorid,  so  erhält  man  Rechts  chlorbemstein- 
säure,  die  durch  feuchtes  Silberoxyd  in  Rechtsäpfelsäure,  den  opti- 
schen Antipoden  der  Ausgangssubstanz,  übergeht  Wird  diese 
Rechtss^felsäure  wieder  mit  Phosphorpentachlorid  inReaction 
gebracht,  so  entsteht  Linkschlorbemsteinsäure,  die  nun  ihrerseits 
mit  feuchtem  Silberoxyd  das  Ausgangsmaterial,  die  Linksäpfel- 
säure,  zurückgiebt  Es  wird  so  also  ein  vollständiger  Kreisprocess 
durchgemacht,  der  die  optischen  Antipoden  mit  einander  verbindet, 
und  zwar  sind  diese  Reactionen  die  weitaus  überwiegenden,  stellen- 
weise  fast   quantitativ   verlaufenden,   nicht   etwa  Nebenreacüonen. 

Cazeneuve  hatte  schon  früher  beobachtet,  dafs  dasDrehungs- 
vermögen  des  a-Mononitrocamphers  in  benzolischer  Lösung 
in  sehr  hohem  Grade  von  der  Concentration  der  Lösungen  ab- 
hängig ist    Diese  einstweilen  noch  unverständliche  Thatsache  wurde 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1377—1383  (1896).  —  *)  Ibid.  29,  133—136  (1896). 
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nun  zunächst  von  M.  Pescetta  ^)  bestätigt  In  alkoholischer  Lösung 
dreht  die  Substanz  weit  weniger,  als  in  Benzollösung,  auch  ist  der 
Einflufs  der  Concentration  hier  ein  weit  geringerer.  Der  a-Mono- 
nitrocampher  besitzt  übrigens,  wie  diesbezügliche  Bestimmungen 
ergaben,  in  allen  in  das  Bereich  der  Untersuchung  gezogenen 
Lösungen  das  normale  Molekulargewicht,  so  dafs  die  Aenderung 
der  Drehung  mit  der  Concentration  nicht  auf  den  Zerfall  com- 
plexerer  Moleküle  zurückgeführt  werden  darf. 

Man  hat  angenommen,  dafs  sich  die  optischen  Effecte  mehrerer 
asymmetrischer  Eohlenstoffatome  in  einer  Molekel  algebraisch  sum- 
miren  und  Ph.  A.  Guye  und  Ch.  Goudet*)  erbringen  in  zwei 
Arbeiten  „Neue  Beispiele  für  die  Superposition  der 
optischen  Effecte  von  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atomen^  und  „Die  optische  Superposition  von  sechs 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  in  demselben  activen 
Molekül^  neue  Belege  für  die  Richtigkeit  dieser  Annahme.  Der 
Referent  kann  trotzdem  nicht  glauben,  dafs  diese  Effecte  stets  rein 
additiv  zu  Stande  kommen  sollen,  constitutive  Einflüsse  werden 
sich  sicher  auch  mehr  oder  weniger  bemerkUch  machen. 

R.  Nasini  und  G.  Gennari^)  haben  zahlreiche  und  sehr 
interessante  Beobachtungen  über  Anomalien  in  der  Rotations- 
dispersion der  Aepfelsäure  gemacht  und  eingehend  erörtert, 
wodurch  diese  Anomalien  wohl  bedingt  sein  könnten.  Es  ergab 
sich  jedoch,  dafs  weder  die  Annahme  von  elektrolytischer  Spaltung, 
noch  von  Bildung  complexer  Moleküle,  noch  von  Molekularverbin- 
dungen zwischen  der  Säure  und  ihren  Lösungsmitteln  oder  dergL 
zur  Erklärung  der  Phänomene  herangezogen  werden  dürfen,  so 
dafs  schliefslich  nur  die  Annahme  „specieller  Wirkungen"  der 
Lösungsmittel  übrig  bleibt,  wie  das  z.  B.  auch  schon  Landolt  und 
van't  Hoff  angenommen  haben.  Im  Anschluss  an  diese  Arbeit 
hat  G.  Gennari^)  die  Rotationsdispersion  des  Nicotins 
und  seiner  Salze  untersucht.  Es  ergab  sich,  dafs  das  Nicotin 
in  Lösung  seinen  Dispersionscoefficienten  unverändert  behält,  wie 
die  Natur  des  Lösungsmittels  und  die  Concentration  auch  sein 
mag,  und  dafs  die  Nicotinsalze  ein  kleineres  Dispersionsvermögen 
haben,  als  das  reine  oder  gelöste  Nicotin.  Besonders  interessant 
verhält  sich  das  Acetat,  das  bei  mittleren  Concentrationen  anomale 
Dispersion  zeigt,  gerade  wie  die  Aepfelsäure.  Eingehende  Studien 
zeigten,  dafs  der  Grund  für  die  Anomalie  der  Dispersion  darin 
zu  suchen  ist,  dafs  in  diesen  Lösungen  das  Acetat  theilweise  hydro- 
lytisch gespalten  ist  (A.  Biot's  Ansicht  über  die  Anomalien  in 
der  Dispersion  der  Weinsäure.) 


*)  Gazz.  chim.  25  [2],  418—423.  —  *)  Compt.  rend.  121,  827—829  und 
122,  932—934.  —  *)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  19, 113—129.  —  *)  Ibid.  19, 130—134. 


Digitized  by 


Google 


Stöchiometrie  der  Flüssigkeiten. 


13 


D.  Marshall  und  W.  Ramsay^)  haben  eine  Methode  zur 
directen  Vergleichung  der  Verdampfungswärmen  ver- 
schiedener Flüssigkeiten  bei  ihren  Siedepunkten  aus- 
gearbeitet Das  Princip  der  fraglichen  Methode  beruht  darauf, 
dafs  den  genau  auf  den  Siedepunkt  erhitzten  Flüssigkeiten  genau 
gleiche  Wärmemengen  zugeführt  werden,  die  Verdampfungswärmen 
sind  dann  den  verdampften  Flüssigkeitsmengen  umgekehrt  pro- 
portional. Die  Flüssigkeiten  wurden  in  üblicher  Weise  dadurch 
genau  auf  ihren  Siedepunkt  erhitzt,  dafs  sie  von  ihrem  eigenen 
Dampf  von  Atmosphärenspannung  umspült  wurden.  Die  gleichen 
Wärmemengen  wurden  ihnen  weiter  dadurch  zugeführt,  dafs  in 
jede  der  zu  vergleichenden  Flüssigkeiten  einer  von  zwei  ganz 
gleichen  Kohlen  widerständen  eingesenkt  war,  durch  welche  beide 
gleichzeitig  der  nämliche  elektrische  Strom  geschickt  wurde.  Als 
Vergleichsflüssigkeit  diente  Benzol,  dessen  latente  Ver- 
dampfungswärme von  H.  Griffiths  und  D.  Marshall') 
sehr  sorgf^tig  bestimmt  worden  war.  Für  das  Temperaturintervall 
von  20  bis  50<*  ergab  sich  für  lg  Benzol  die  latente  Verdampfungs- 
wärme Zf=  107,05 — 0,158  i  cal.  *  ist  die  Temperatur,  cal.  die  Calorie 
bei  15®.  Unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  Gleichung  für  L  bis 
zur  Siedetemperatur  des  Benzols  (80,20^)  richtig  bleibt,  wäre  also 
die  latente  Verdampfungswärme  von  1  g  Benzol  bei  seinem  Siede- 
punkte 94,37  cal.  Auf  diesen  Werth  stützen  sich  die  Angaben 
der  folgenden  Zusammenstellung,  deren  Unsicherheit  nach  Ansicht 
des  Verfassers  höchstens  1  Proc.  beträgt. 


M.L 


Benzol    .    .    .    .    , 

Toluol 

m-Xylol 

Wasser  .  .  .  .  . 
Alkohol  .  .  . 
Essigsäure  .  .  . 
Methylformiat .  . 
Aethylformiat .  . 
Methylacetat  .  . 
Propylformiat  .  . 
Aethylacetat  .  . 
Methylpropionat . 
Propylacetat  .  . 
Aethylpropionat . 
Methylbutyrat .  . 
Methylisobutyrat . 


L 

t 

94,4 

80,2 

86,8 

110,8 

82,8 

138,5 

536,6 

100,0 

216,5 

78,2 

97,0 

118,5 

110,1 

31,8 

94,4 

54,3 

97.0 

57,1 

90,2 

80,9 

88,1 

77,15 

89,0 

79,7 

83,2 

101,25 

81,8 

99,2 

79,7 

102,7 

75,0 

92,3 

20,65 
20,61 
21,03 
25,64 
28,09 
14,72 
21,45 
21,13 
21,53 
22,88 
21,93 
21,99 
22,45 
22,22 
21,43 
20,74 


*)  Phil.  Mag.  (5)  41,  38-52.  —  «)  Ibid.  (5)  41,  1—27. 
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Die  mechanische  Wärmetheorie  giebt  eine  Beziehung,  mit  deren 
Hülfe  man  aus  dem  AusdehnungscoefEcicnten  und  der  specifischen 
Wärme  bei  constantem  Druck  die  Temperaturänderung  ableiten 
kann,  welche  ein  Stofi*  bei  adiabatischer  Temperaturänderung  er- 
leidet Die  bisherigen,  in  dieser  Richtung  unternommenen  Experi- 
mentaluntersuchungen  hatten  einen  mehr  orientirenden  Charakter, 
indem  es  noch  nicht  gelungen  war,  die  durch  Compression  erzeugten 
Aenderungen  der  Temperatur  so  rasch  zu  messen,  dafs  der  Einflufs 
des  Wärmeabflusses  vernachlässigt  werden  konnte.  K.  Rogöyski 
und  G.  Tammann^)  versuchten  deshalb  die  Temperaturmessung 
auf  Leitfähigkeitsbestimmungen  zu  gründen.  Wenn  diese  Methode 
auch  günstigsten  Falls  nur  noch  1  Centigrad  zu  messen  gestattet 
und  auch  sonst  wohl  nicht  ganz  ein  wandsfrei  ist,  so  stehen  die 
mit  ihrer  Hülfe  erhaltenen  Resultate  doch  mit  der  Messung  im 
Allgemeinen  in  ziemlich  guter  XJebereinstimmung,  einzelne  Ab- 
weichungen allerdings  sind  bedenklich  grofs. 

Stöchiometrie  der  Lösungen. 

L.  Mond,  W.  Ramsay  und  J.  Shields^)  haben  eine  sehr 
sorgfältige  und  umfangreiche  Untersuchung  „Ueber  die  Occlu- 
sion  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  durch  Platinschwarz" 
ausgeführt  Zunächst  mit  Platinschwamm  und  Platinfolie  angestellte 
Versuche  bestätigen  die  alten  Angaben  Graham 's,  dafs  das 
Metall  in  diesen  Formen  nur  einige  Volumina  der  Gase  aufzunehmen 
vermag,  und  dafs  zudem  noch  die  Resultate  sehr  von  der  zufalligen 
Beschaffenheit  des  Materials  abhängen.  Die  späteren,  ganz  ent- 
gegengesetzten Angaben  Berliner's  ^)  sind  unzuverlässig  und 
augenscheinlich  grundfalsch.  Was  nun  die  früheren  Angaben  über 
die  Aufnahmefähigkeit  des  Platinschwarz,  dessen  Reindarstellung 
angegeben  wird,  betrifft,  so  sind  dieselben  sämmtlich  als  fehlerhaft 
zu  verwerfen.  Das  Volumengewicht  des  Platinschwarz  ist  nicht,  wie 
Lieb  ig  angiebt,  etwa  16  bis  ITVa,  sondern  21,5,  also  gleich  der 
des  Platins  überhaupt  An  der  Luft  bei  100®  getrocknet,  enthält 
das  Platinschwarz  gegen  100  Vol.  Sauerstoff,  aus  einer  Sauer- 
stoffatmosphäre von  4V2  Atmosphären  Druck  nimmt  es  noch  wei- 
tere SVs  VoL*)  auf.  Erhitzt  man  nun  den  Platinschwamm  in 
einer  Sauerstoffatmosphäre,  so  werden  bis  360®  weitere  Sauerstoff- 
mengen aufgenommen,  bei  höheren  Temperaturen  und  unter  Atmo- 
sphärendruck aber  wieder  abgegeben.  Im  luftleeren  Räume  ent- 
weicht der  gröfste  Theil  des  Gases  schon  bei  400^,  der  letzte  Rest 
jedoch  erst  bei   Rothgluth.      Von    Wasserstoff  nimmt   das  Platin- 


*)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  20,  1—18.  —  «)  PhUos.  Trans.  186,  657—693 
und  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  19,  25—62.  —  »)  Wied.  Ann.  35,  791  (1888).  — 
*)  Die  Volumenangaben  beziehen  sich  immer  auf  Normal  Verhältnisse. 
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schwarz  bei  Atmosphärendruck  310  YoL  auf,  jedoch  werden  200 
davon  zur  Verbrennung  des  im  Schwarz  verhandenen  Sauerstoffs 
verbraucht,  so  dafs  wirklich  nur  100  Vol.  Wasserstoff  als  solcher 
aufgenommen  werden.  Bei  der  Steigerung  des  Druckes  auf  4V2  Atm. 
wurde  nun  noch  ein  weiteres  Volumen  Wasserstoff  absorbirt.  Ein 
Theil  des  Wasserstoffs  entweicht  bei  Zimmertemperatur,  wenn 
der  Druck  auf  300  mm  erniedrigt  wird;  bei  300°  geht  im  luftleeren 
Räume  der  gröfste  Theil  fort,  der  Rest  aber  erst  bei  Rothgluth. 
Im  Gegensatz  zum  Sauerstoff,  wo  bei  360®  ein  Maximum'  lag,  geht 
beim  Wasserstoff  die  absorbirte  Gasmenge  bei  steigender  Tempe- 
ratur sofort  zurück.  Die  noch  in  neuester  Zeit  von  Berthelot 
geäufserten  Ansichten  über  Verbindungen  von  Platinschwarz  mit 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  sind  ganz  werthlos,  da  sein  Platinschwarz 
unrein  war.  Auch  seine  und  Favre' s  Messungen  über  die  bei 
der  Absorption  von  Wasserstoff  durch  Platinschwarz  entwickelte 
Wärme  sind  werthlos,  da  der  vorhandene  Sauerstofi  und  somit  deren 
Verbrennung  zu  Wasser  nicht  berücksichtigt  wurden.  Ob  bei  der 
Aufnahme  von  Wasserstoff  durch  Platin  überhaupt  eine  Verbin- 
dung entsteht,  wagen  die  Verfasser  noch  nicht  zu  entscheiden,  je- 
doch setzen  sie  ihre  Arbeiten  fort 

Jod  in  Schwefelkohlenstofflösung  zeigt  ein  aus  einer  schmalen 
rothen  und  einer  breiten  blanvioletten  Bande  zusammengesetztes 
Spectrum,  während  das  Absorptionsspectrum  des  Joddampfes  aus 
einer  grofsen  Zahl  feiner  Linien  zusammengesetzt  ist  R.  W. 
Wood^)  hat  nun  das  Spectrum  untersucht,  das  eine  Lösung 
von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Temperaturen  zeigt, 
die  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  des  Lösungsmittels  liegen. 
£8  zeigte  sich,  dafs  die  Linien  nur  dann  auftreten,  wenn  die  Menge 
des  Jods  zu  der  des  Schwefelkohlenstoffs  ein  gewisses  Verhält- 
nifs  überschreitet  Der  Verfasser  schliefst  hieraus,  dafs  der  Schwefel- 
kohlenstoffdampf eine  gewisse  Menge  von  Jod  zu  lösen  vermöge, 
und  dafs  nur  der  über  diese  Menge  überschiefsende  Theil  des  Jods 
dann  das  Linienspectrum  des  Joddampfes  zeige  (??).  Aehnliche 
Verhältnisse  wurden  auch  bei  Schwefelkohlenstoff  -  Bromlösungen 
angetroffen.  Die  bereits  bekannte  Thatsache,  dafs  überhaupt  Sub- 
stanzen auch  noch  oberhalb  ihrer  kritischen  Temperatur  andere 
Stoffe  zu  lösen  vermögen,  konnte  vom  Verfasser  von  Neuem  an 
den  Systemen  Aether-Quecksilberjodid  und  Alkohol-Jodkalium  be- 
stätigt werden. 

Wasserfreier  Alkohol  entwickelt  mit  Aluminiumamalgam  beim 
Kochen  keinen  Wasserstoff,  und  auch  sehr  hochprocentige  Alkohole 
scheinen  dies  nicht  zu  thun.     Nach  D.  Konowalow'-^)   soll  nun 

*)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  19,  689 — 695.  —  *)  Joum.  d.  russ.  phys.-chem. 
Ges.  28,  324  (1896).  Nach  dem  Bussischen  durch  freundl.  YermittelnDg  des 
Herrn  Kuriloff  Id  GötUngen. 
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der  erste  Wasserstoff  auftreten,  wenn  der  Alkohol  im  Mittel 
11,36  Proc.  Wasser  enthält  Dieser  Gehalt  entspricht  aber  der 
Zusammensetzung  3C2HeO:lH20,  und  der  Verfasser  sieht  hierin 
einen  Beweis  für  die  Existenz  eines  Alkoholhydrates  dieser  Zu- 
sammensetzung. Diese  Thatsachen  werden  hier  nur  angeführt,  um 
zu  zeigen,  auf  welche  Irrwege  sonst  tüchtige  Forscher  durch  die 
—  namentlich  in  Rufsland  heimische  —  Sucht,  Hydrate  zu  finden, 
geführt  werden  können.  Diese  „chemische  Methode  zur  Unter- 
suchung der  Natur  der  Lösungen*^  läfst  denn  auch  ihren  Entdecker 
schon  bei  der  Essigsäure  im  Stiche.  —  Auch  A.  Sapo sehn ikow  ^) 
hat  mit  Erfolg  nach  Hydraten  gesucht.  Wässerige  Lösungen  von 
Aceton  ergaben  fiär  die  Volumengewichte  eine  Curve,  deren  schön 
regelmäfsiger  Verlauf  den  Referenten  sehr  erfreut  hat  Der  Ver- 
fasser jedoch  war,  wohl  in  Folge  besseren  Willens  und  gröfserer 
Uebung,  im  Stande,  aus  „Knicken'^  die  sechs  Hydi*ate 

ÖCaHeO  +  HgO;     SCaHeO  +  H^O;     CsHeO  +  HaO;     CsHeO  +  SHaO; 
CaH^O  +  UH.O  und  OgHeO  +  48HgO 

abzuleiten.  Mehr  „Hydrate"  hätte  selbst  vielleicht  Spencer 
Umfrevil  Pickering  nicht  auffinden  können. 

Die  Alkoholhydratfrage  ist  auch  von  H.  P.  Baren- 
drecht ^)  an  der  Hand  des  vorhandenen  experimentellen  Materials 
nochmals  kritisch  besprochen  worden.  Es  ergab  sich,  dafs  im 
Grunde  nichts  auf  die  Existenz  von  Alkoholhydraten  hinweist. 
Hiermit  in  voller  Uebereinstimmung  waren  die  folgenden,  vom 
Verfasser  selbst  gemachten  Beobachtungen.  Als  Alkohole  ver- 
schiedener Verdünnungsgrade  auf  Temperaturen  bis  zu  —  80®  ab- 
gekühlt wurden,  erwiesen  sich  die  sich  ausscheidenden  Krystalle 
immer  nur  als  reines  Eis,  von  festen  „Hydraten",  dieMendelejeff 
erhalten  haben  will,  zeigte  sich  keine  Andeutung.  Als  interessant 
ist  noch  hervorzuheben,  dafs  Wasser  bei  sehr  tiefen  Tempera- 
turen regulär  krystallisiit,  also  dimorph  ist.  Diese  Beobachtung 
war  zwar  schon  von  anderen  Forschern  gelegentlich  gemacht 
worden,  hatte  aber  nie  rechten  Glauben  gefunden.. 

Racemische  Verbindungen  zerfallen  beim  Aliflösen  allgemein 
in  ihre  Bestandtheile,  die  aber  wegen  vollständig  gleicher  Löslich- 
keit etc.  nicht  ohne  Weiteres  getrennt  werden  können.  Nimmt 
man  nun  an,  dafs  die  gelösten  Moleküle  mit  denen  des  Lösungs- 
mittels zu  complexeren  Gebilden  zusammentreten,  so  werden  im 
Allgemeinen  wieder  die  Componenten  der  racemischen  Substanz  zur 
Bildung  nicht  trennbarer  Complexe  Veranlassung  geben.  Wesent- 
lich anders  jedoch  wird  die  Sachlage   dadurch,  dafs  das  Lösungs- 


*)  Joum.   d.  ru88.   phys.-chem.   Ges.   28,    223  (1896);    ebenfalls   durch 
Herrn  Kuriloff.  —  ■)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  20,  234—241. 
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mittel  ein  optisch  actives  ist,  wodurch  sein  Verhalten  den  Com- 
ponenten  der  racemischen  Substanz  gegenüber  ein  verschiedenes 
werden  müfste,  so  dafs  hierdurch  ein  Weg  zur  Spaltung  gegeben 
wäre,  gerade  so,  wie  racemische  Säuren  durch  active  Basen  ge- 
trennt werden  können.  St.  Tolloczko^)  hat  von  diesem  Ge- 
sichtspunkte aus  einige  Versuche  angestellt  und  darüber  in  einer 
Arbeit  ^Beitrag  zur  Frage  der  Mitwirkung  der  che- 
mischen Affinität  bei  dem  Auflösungsvorgang"  be- 
richtet. Die  Thatsache,  dafs  die  Versuche  lediglich  negative 
Resultate  ergaben,  spricht  dafür,  dafs  die  gedachten  complexen 
Moleküle  in  den  Lösungen  nicht  entstehen. 

F.  Kr  äfft  hat  seine  Untersuchungen  über  Seifen  fort- 
gesetzt*). In  einer  fünften  Mittheilung  behandelt  er  in  Gemein- 
schaft mit  A.  Strutz')  das  Verhalten  seifenähnlicher 
Substanzen  gegen  Wasser.  Es  zeigte  sich,  dafs  sich  das 
Hexadecylaminchlorhydrat  in  wässeriger  Lösung  vollkommen  wie 
eine  Colloidsubstanz  verhält,  und  die  Verfasser  glauben,  dafs  durch 
diese  Beobachtung  „die  Frage  nach  den  CoUoiden,  also  das  Pro- 
blem der  organisirten  Gebilde"  seine  Unnahbarkeit  verloren  habe. 
Höchst  eigenthümlich  muthen  die  Deutungen  von  Resultaten  an, 
welche  die  Verfasser  bei  Ausführung  von  Molekulargewichts- 
bestimmungen an  Salzen  in  wässeriger  Lösung  erhielten.  Methyl- 
aminchlorhydrat und  Natriumacetat  sollen  z.  B.  in  wässeriger  Lösung 
hydrolytisch  in  Base  und  Säure  gespalten  sein,  und  zwar  sehr 
weitgehend.  Wie  stellen  sich  denn  da  die  Verfasser  die  Titrir- 
barkeit  des  Methylamins  durch  Salzsäure  und  die  der  Essigsäure 
durch  Natronlauge  vor?  Wie  erklären  sie  es  sich,  dafs  die  speci- 
fischen  Wirkungen  der  Salzsäure  und  der  Natronlauge  in  diesen 
Lösungen,  wie  z.  B.  die  Inversions-  und  Verseifungserscheinungen  etc., 
verloren  gegangen  sind?  Warum  giebt  auch  Natriumhydroxyd 
nur  das  halbe  Molekulargewicht,  ist  es  etwa  auch  hydrolytisch 
gespalten  ?  *).  Eine  weitere  Arbeit  von  F.  K  r  a  f  f  t  ^)  „  U  e  b  e  r 
eine  Theorie  der  coUoidalen  Lösungen"  enthält  ebenfalls 
eine  grofse  Fülle   sonderbarer  Annahmen   und  Schlufsfolgerungen. 

Bis  zum  Jahre  1890  fafste  man  das  Anfärben  von  Fasern 
entweder  als  ein  rein  mechanisches  Anhaften  des  Farbstoffes  an 
die  Oberfläche  der  Faser  auf,  oder  aber  man  nahm  an,  dafs  eine 
chemische  Einwirkung  zwischen  dem  Farbstoff  und  seiner  Unter- 
lage stattfinde.  Als  nun  in  dem  genannten  Jahre  durch  die  be- 
kannte Publication  van't  Hoff's  die  „festen  Lösungen"  modern 
geworden  waren,  sprach  O.  N.  Witt^)  die  Ansicht  aus,   dafs   die 

*)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  20,  412—416.  —  *)  Vergl.  dieses  Jahrb.  1895, 
8.  400  flf.   —    ■)  Vergl.  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,    1328—1334.   —    ♦)  Vergl. 
zum  Standpunkt  des  einen  Verfassers  dieses  Jahrb.  1895,  8.  6.  —   *)  Ber.  d. 
d.  chem.  Ges.  29,  1334—1344.  —  •)  Dieses  Jahrbuch  1891,  8.  20  f. 
Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  2 
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gefärbte  Faser  wohl  ebenfalls  als  feste  Lösung  aufzufassen  sein 
möchte.  Wenn  sich  nun  seitdem  auch  noch  mehrere  Forscher, 
wie  V.  Georgievics^),  Löwy^),  Schmidt^)  u.  A.  mit  dem 
Gegenstande  beschäftigt  haben,  so  ist  derselbe  doch  noch  keines- 
wegs erschöpfend  studirt  und  die  erhaltenen  Resultate  sind  noch 
ziemlich  widerspruchsvoll.  J.  Walker  und  J.  Appleyard ^) 
haben  deshalb  neue  Versuche  angestellt  und  theilen  dieselben  in 
einer  Arbeit  „Absorption  verdünnter  Säuren  durch 
Seide"  mit.  Die  Vertheilung  von,  Pikrinsäure  zwischen  Wasser 
und  Seide  strebt  rasch  einem  Gleichgewicht  zu,  das  von  der  ur- 
sprünglLchen  Vertheilung  des  Gleichgewichtes  unabhängig  ist.  Die 
Vertheilung  war  die  folgende: 

Gramme  Pikrinsäure  in  1  kg. 
Wasser  Seide 


V} 

5gef. 

8  ber. 

0,064 

13 

13 

0,12 

17 

16 

0,59 

27 

29 

0,98 

37 

35 

1,98 

44 

46 

2,93 

54 

53 

5,00 

64 

64 

7,00 

75 

73 

Die  in  1  kg  Seide  gefundenen  Mengen  Pikrinsäure  s  gef. 
sind  mit  den  in  1kg  Wasser  gefundenen  Mengen  to  durch  die 
Beziehung 


w 


-a.7 


verbunden.  Dafs  diese  Gleichung  die  wirklichen  Verhältnisse  in 
der  That  recht  gut  wiedergiebt,  zeigen  die  Zahlen  unter  sber., 
welche  nach  der  Gleichung  berechnet  wurden.  Die  mit  Pikrin- 
säure gefärbte  Seide  erweist  sich  also  in  der  That  insofern  als 
eine  wahre  Lösung,  als  der  Vertheilungssatz  auf  das  Gleichgewicht 
Pikrinsäure  in  Wasser  —  Pikrinsäure  in  Seide  streng  anwendbar  ist. 
Absurd  ist  jedoch  das  aus  der  Gleichung  s  =  w"^,?  folgende  Re- 
sultat, dafs  die  Moleküle  der  Pikrinsäure  in  der  Seide  durch- 
schnittlich 2,7  mal  so  klein  seien,  als  im  Wasser,  da  das  Molekül  der 
Säure  in  der  wässerigen  Lösung  in  Folge  von  lonenspaltung  durch- 
schnittlich schon  kleiner  ist,  als  das  chemische.  Der  Referent  ver- 
muthet,  dafs  die  Ursache  für  diese  Thatsache  in  der  organischen 
Structur  der  Seide  liegt,  die  deshalb  nicht  als  homogenes  Lösungs- 
mittel fungirt.  —  Als  interessant  ist  noch  der   Befund   hervorzu- 


*)  DiescB  Jahrbuch  1894,  S.  574  ff.;  1895,  S.  526.  —  «)  Ibid.  1895, 
8.  526  f.  —  »)  Ibid.  1894,  8.  32  f.  —  *)  Trans,  of  the  ehem.  8oc.  1896, 
p.  1334—1349. 
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heben,  dafs  beim  ZusammeDbringeD  von  Pikrinsäure,  Seide  und 
Benzol  kein  Yertheilungegleichgewicht  eintritt;  denn  Seide  nimmt 
aus  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  keine  Säure  auf, 
ebensowenig  aber  geht  aus  mit  Pikrinsäure  angefäi-bter  Seide 
etwas  von  dem  Farbstoff  in  Benzol  über.  Dieselbe  Beobachtung 
macht  man,  wenn  man  für  Benzol  Tetrachlorkohlenstoff  anwendet, 
während  sich  in  Aether  und  Aceton  das  Gleichgewicht  langsam, 
in  Wasser  und  Alkohol  aber  rasch  herstellt  Wendet  man  übrigens 
für  Pikrinsäure  Rosanilin  an,  so  erhält  man  auch  zwischen  Seide 
und  Benzol  ein  Gleichgewicht,  was  für  die  Deutung  des  obigen 
negativen  Resultates  von  Wichtigkeit  ist.  —  Interessant  ist  weiter 
noch  die  Aufnahmefähigkeit  der  Seide  für  verschiedene,  nicht 
gerade  anfärbende  Säuren. 

,  *;  So  nahmen  je  3  g  Seide  aus  je  100  ccm  ^^^  n-hösimgen  der 
folgenden  Säuren  die  angegebenen  Procente  heraus: 

Proc.  K 

Yaleriansäure 4,9              0,0016 

Essigsäure 2,1                      18 

Benzoesäure *17,0                     60 

Bemsteinsäure 2,4              0,0066 

Bulfanüsäure *10,0              0,t)58 

Citronensäure 5,3                   80 

Weinsäure 6,0                   97 

Saücylsäure '26,5              0,102 

MaloDsäure 8,0              0,158 

Oxalsäure 12,5             10 

Schwefelsäure 11,2             1 

Pikrinsäure *39,0            y 

Balzsäure 14.8           150 

Die  Säuren  sind  nach  ihren  Affinitätsconstanten  K  geordnet 
Betrachtet  man  die  Reihe  der  von  der  Seide  aufgenommenen  Pro- 
cente Säure,  so  ergiebt  sich  zunächst  noch  keine  Regelmäfsigkeit. 
Stellt  man  aber  die  aromatischen  Säuren,  deren  Werthe  durch- 
gehends  sehr  grofs  und  mit  *  bezeichnet  sind,  für  sich  in  eine 
Reihe,  und  die  anderen  Säuren  in  eine  andere  Reihe,  so  ergiebt 
sich  in  grober  Annäherung  Parallelismus  zwischen  der  Fähigkeit 
der  Säuren,  von  Seide  aufgenommen  zu  werden  und  ihrer  Affinitäts- 
constante  resp.  ihrem  lonisationsgrad  —  eine  Thatsache,  die  für 
die  ganze  Auffassung  von  Wichtigkeit  ist 

Bekanntlich  erhält  man  beim  Auflösen  gewisser  Stoffe  in  ge- 
gebenen Lösungsmitteln  nicht  die  zu  erwailenden  Gefrierpunkts- 
erniedrigungen. Garelli  und  Montanari  ^)  hatten  nun  ihre 
Ansicht  dahin  geäufsert,  dafs  diese  Anomalien  die  Folge  von  Con- 
Btitutionsanalogien  zwischen  dem  gelösten  Stoffe  und  dem  Lösungs- 
mittel seien.     £.  Patern 6^)  machte  jedoch   darauf  aufmerksam, 

*)  Gazz.  chim.  1894.  —  ')  Ibid.  25,  I,  411— 417, 
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dafs  schon  eine  ganze  Anzahl  von  Fällen  bekannt  sind,  die  mit 
den  aufgestellten  Regeln  nicht  vereinbar  sind.  Auch  der  Referent 
vertritt  nach  wie  vor  die  Auffassung,  dafs  diese  Anomalien  mit  der 
Constitution  von  Lösungsmittel  und  gelöster  Substanz  an  sich 
ganz  und  gar  nichts  zu  thun  haben.  Der  Grund  der  hier  in  Be- 
tracht kommenden  Anomalien  dürfte  immer  der  sein,  dafs  die  Vor- 
bedingung der  normalen  Gefrierpunktsemiedrigung,  die  Aus- 
scheidung reinen  „Eises",  nicht  erfüllt  ist,  weil  Lösungsmittel  und 
Gelöstes  befähigt  sind,  mehr  oder  weniger  weitgehend,  isomorphe 
Mischungen  oder  —  in  seltenen  Fällen  —  auch  feste  Lösungen  zu 
bilden.  Die  Isomorphie  wird  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  eine  durch 
Constitutionsanalogie  bedingte  (Morphotropie),  seltener  eine  rein 
zufällige  sein.  Wenn  sich  Phenol  sowohl  in  Benzol  wie  auch  in 
Bromoform  anomal  verhält,  so  dürfte  der  Grund  hierfür  sein,  dafs 
Benzol  und  Phenol  zu  einander  im  Verhältnifs  der  durch  Con- 
stitutionsanalogie  bedingten  Isomorphie  stehen,  während  die  Fähig- 
keit des  Phenols  mit  Bromoform  Mischkrystalle  zu  bilden  als  eine 
rein  „zufallige"  bezeichnet  werden  mufs. 

E.  H.  Loomis^)  hat  sich  von  Neuem  ^)  mit  den  Gefrier- 
punkten sehr-  verdünnter  Lösungen  beschäftigt.  Er  fand  jetzt, 
bei  Beobachtung  gewisser  Vorsichtsmafsregeln,  durchgehends  eine 
überraschend  gute,  theilweise  absolute  Uebereinstimmung  seiner 
Resultate  mit  den  Forderungen  der  Theorie. 

Auch  M.  Wildermann  3)  liefs  sich  in  einer  sehr  umfang- 
reichen Abhandlung  von  Neuem*)  über  „Die  scheinbare  und 
wahre  Gefriertemperatur  und  die  Gefriermethoden" 
aus.  Er  bespricht  hierin  ausführlich  die  Bedingungen,  welche  nach 
seiner  Ueberzeugung  zu  Resultaten  äufserster  Genauigkeit  fuhren, 
und  er  glaubt  eine  gut  ausgebildete  Methode  dem  von  N ernst 
empfohlenen  Wege  der  Correctionen  ^)  vorziehen  zu  müssen ,  weil 
diese  Correctionen  nach  seinen  Erfahrungen  nur  sehr  unsicher  er- 
mittelt werden  könnten. 

R.  Abegg^)  hat  das  Studium  der  Gefrierpunktseruiedri- 
gungen  sehr  verdünnter  Lösungen  in  der  von  ihm  in  Gemein- 
schaft mit  W.  Nernst^)  vor  zwei  Jahren  eingeschlagenen  Richtung 
weiter  verfolgt  Alle  bislang  erkannten  Fehlerquellen  wurden  nach 
Möglichkeit  vermieden  und  unschädlich  gemacht,  so  dafs  die  jetzt 
erreichte  Genauigkeit  eine  sehr  grofse  ist  Bislang  war  namentlich 
der  Einflufs  des  Rührens,  das  mit  der  Hand  und  deshalb  sehr 
unregelmäfsig  geschah,  ein  sehr  grofser.  Es  wurde  deshalb  hier 
das  Rühren  durch   einen  mit  Regulator  versehenen  Heifsluftmotor 

1)  Wiedem.  Ann  57,  495—520.  —  *)  Dieses  Jahrb.  1893,  8.  9  f.  — 
*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  19,  6;i— 93.  —  M  Ver^l.  dieses  Jahrb.  1894, 
S.  18  f.  —  *)  Ibid.  1894,  8.  19  ff.  —  •*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  20,  207—233. 
—  0  Dieses  Jahrb.  1894,  8.  19  f. 
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besorgt  Hierüber,  sowie  über  andere  Einzelheiten  mufs  in  der 
durch  eine  Figar  erläuterten  Arbeit  nachgesehen  werden.  Bezüg- 
lich der  Nichtelektrolyte  wurde  das  Blagden'sche  Gesetz  bis  zu 
den  äuTsersten  Verdünnungen  bestätigt  gefunden.  Auch  die  wenig 
dissociirte  Weinsäure  giebt  ganz  normale  Erniedrigungen,  wenn 
man  die  aus  der  Leitfähigkeit  berechnete  Ionisation  in  Rechnung 
setzt.  Für  weitgehend  ionisirte  Substanzen  jedoch  ergaben  sich 
ausnahmslos  bei  sehr  grofsen  Verdünnungen  die  Depressionen  nicht 
unbeträchtlich  zu  grofs.  Eine  Erklärung  hierfür  kann  einstweilen 
nicht  gegeben  werden. 

M.  Wildermann  ^)  hat  es  unternommen,  eine  Reihe  von 
Gesetzmäfsigkeiten,  die  für  verdünnte  Lösungen  bekannt  sind,  mit 
Hülfe  sehr  genauer  Gefrierpunktsbestimmungen  und  unter  Anwen- 
dung eines  in  Milligrade  getheilten  Thermometers  für  sehr 
verdünnte  Lösungen  zu  prüfen.  Die  Prüfung  erstreckt  sich  auf: 
l.  die  van't  Hoff'sche  Constante;  2.  den  Arrhenius'schen  Satz; 
3.  das  Verdünnungsgesetz;  4.  Dalton's  Gesetz  in  Lösung;  5.  den 
Einflufs  von  Nichüeitem  auf  den  Dissociationsgrad ;  6.  den  Rück- 
gang der  Ionisation  in  Folge  des  gemeinsamen  lones.  Die  über 
die  vorstehenden  sechs  Punkte  aufgestellten  Gesetze  fanden  ihre 
uneingeschränkte  Bestätigung. 

Schon  Gay-Lussac  hatte  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  bei 
der  nach  ihm  benannten  Silbei-titrirmethode  noch  nicht  alles 
Silber  aus  einer  Lösung  ausgefällt  wird,  wenn  eine  genau  äqui- 
valente Menge  Kochsalzlösung  zugegeben  ist,  dafs  vielmehr  dann 
in  der  über  dem  ausgefallenen  Chlorsilber  stehenden  Flüssigkeit 
sowohl  durch  weiteren  Zusatz  von  Kochsalz,  wie  aber  auch  durch 
Zusatz  von  Silbemitrat  noch  Niederschläge  von  Chlorsilber  ent- 
stehen. Diese  Erscheinungen  sind  noch  mehrfach,  namentlich  aber 
von  Mulder  sehr  eingehend  studirt  worden,  eine  befriedigende 
Erklärung  derselben  konnte  jedoch  früher  nicht  gegeben  werden. 
Jetzt  aber  ergiebt  sich  diese  Erklärung  an  der  Hand  der  modernen 
Theorien  über  Lösungen,  speciell  Salzlösungen,  und  über  gegen- 
seitige Lösliohkeitsbeeinflussungen  von  Elektrolyten  ganz  von  selbst, 
und  C.  Hoitsema^  hat  sich  der  dankenswerthen  Mühe  unterzogen, 
die  hier  eintretenden  Verhältnisse  ausfuhrlich  an  der  Hand  des 
vorhandenen  Zahlenmaterials  zu  erläutern.  Das  Studium  der  klar 
geschriebenen  Arbeit  ist  solchen  Fachgenossen,  denen  derartige 
Verhältnisse  noch  nicht  geläufig  sind,  wohl  zu  empfehlen.  Sie 
werden  sehen,  von  welchem  Nutzen  die  Kenntnifs  physikalisch- 
chemischer Errungenschaften  fiir  das  Verständnifs  einfacher  analy- 
tischer Thatsachen  ist. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  19,  233—250.  —  «)  Ibid.  20,    272—282* 
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Wie  seiner  Zeit  berichtet  worden  ist^),  hatte  Magnanini 
Bedenken  gegen  die  lonisationstheorie  geltend  gemacht,  die  sich 
auf  Beobachtungen  an  gefärbten  Salzlösungen  stützten.  Wenn 
nun  auch  Magnanini  seine  Einwendungen  inzwischen  als  unbe- 
gründet zurückgezogen  hat*),  so  stellte  doch  F.  G.  Donnan') 
zur  weiteren  Prüfung  der  Frage  neue  „Versuche  über  die 
Beziehungen  zwischen  der  elektrolytischen  Dissociation 
und  der  Lichtabsorption  in  Lösungen"  an.  Nach  einer 
kurzen  historischen  Einleitung  bespricht  der  Verfasser  das  von  ihm 
benutzte  Colorimeter  neuer,  eigener  Construction ,  die  Theorie  der 
Methode  und  die  angewandten  Formeln,  und  schliefslich  die 
Methode  der  Messungen.  Die  Versuche  erstreckten  sich  auf 
Lösungen  L  von  Violursäure;  2.  von  Violursäure  mit  Salzsäure; 
3.  von  Violursäure  mit  p-Oxybenzoesäure ;  4.  von  Violursäure  mit 
Lävulinsäure ;  5.  von  Violursäure  mit  Essigsäure;  6.  von  Violur- 
säure mit  Chlomatrium  und  schliefslich  7.  von  violursaurem  Natrium 
mit  Chlomatrium.  Es  erwies  sich  als  möglich,  mit  Hülfe  des  ein- 
fachen Colorimeters  die  elektrolytische  Dissociation  in  Lösungen 
von  Violursäure  wechselnder  Concentration  zu  bestimmen,  und 
somit  das  Ostwald'sche  Verdünnungsgesetz  zu  bestätigen.  An 
den  Lösungen,  welche  neben  Violursäure  noch  andere  Säuren  ent- 
hielten, konnte  die  isohydrische  Theorie  bestätigt  werden.  Es  ist 
daher  von  Neuem  überzeugend  nachgewiesen,  dafs  das  Licht- 
absorptionsvermögen einer  gefärbten  Salzlösung  vorheiTschend  von 
dem  Grade  der  Dissociation  abhängig  ist.  Um  einen  Anhalt  zu 
geben,  mit  welchem  Grade  von  Genauigkeit  die  Ionisation  von 
Violursäurelösungen  colorimetrisch  bestinunt  werden  kann,  seien 
hier  die  Zahlen  einer  Versuchsreihe  wiedergegeben: 


Concentration  der 
Lösung 

lonisationsgrad  in  Proc. 

aus  dem 
Leitvermögen 

colori- 
metrisch 

Vm    normal 

/l«8               » 

As«        U 

2,90 
4,08 
5,75 
8,06 

2,88 
4,14 
5,74 
7,97 

Wenn  die  jetzt  zu  besprechenden  drei  Arbeiten  ihrem  Gegen- 
stande nach  auch  als  etwas  weit  abseits  liegend  bezeichnet  werden 
müssen,  so  sollen  sie  hier  doch  nicht  übergangen  werden,  weil  sie 
ein  erfreuliches  Zeichen  für  den  wachsenden  Einflufs  sind,  den  die 
Errungenschaften  der  modernen  physikalischen  Chemie  auch  auf  die 

*)  Dieses  Jahrb.  1893,  S.  27  f.  —  *)  Siehe  dieses  Jahrb.  1895,  S.  29.  — 
■)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  19,  485—488. 
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EntwickeluDg  entlegenerer  Gebiete,  wie  die  Physiologie,  gewinnen. 
Dem  Referenten  gegenüber  äufserte  einmal  einer  der  hervor- 
ragendsten Vertreter  dieser  Wissenschaft  seine  Ueberzeugung 
dahin,  dafs  die  Physiologie  bezüglich  ihrer  Fortentwickelung  in 
erster  Linie  auf  die  Fortschritte  der  physikalischen  Chemie  ange- 
wiesen sei.  Die  erste  dieser  drei  Arbeiten  ist  eine  werthvolle 
Untersuchung  von  Th.  Paul  und  B.  Krönig  i)  „Ueber  das 
Verhalten  der  Bacterien  zu  chemischen  Reagentien". 
Von  den  Resultaten  seien  hier  nur  die  wichtigsten  und  inter- 
essantesten hervorgehoben,  die  sich  auf  die  Einwirkung  auf  Milz- 
brandsporen und  den  Staphylococcus  pyogenes  aureus  beziehen: 

2.  Die  Desinfections Wirkung  der  Metallsalze  hängt  nicht  allein 
von  der  Concentration  des  in  der  liösung  befindliohen  Metalles  ab, 
sondern  ist  abhängig  von  den  specifischen  Eigenschaften  der  Salze 
und  des  Lösungsmittels. 

3.  Metallsalzlösungen,  in  denen  das  Metall  Bestandtheil  eines 
complezen  lones  und  in  Folge  dessen  die  Concentration  seines 
lones  sehr  gering  ist,  üben  nur  eine  äufserst  schwache  Des- 
infections Wirkung  aus. 

.  6.  Die  X>esinfectionswirkung  wässeriger  Quecksilberchlorid- 
lösungen wird  durch  Zusatz  von  Metallchloriden  herabgesetzt. 

Eine  Arbeit  von  H.  Koeppe  handelt  „Ueber  den  osmo- 
tischen Druck  des  Blutplasmas  und  die  Bildung  der 
Salzsäure  im  Magen^)^.  Auf  die  Einzelheiten  der  sehr  aus- 
fuhrlichen Arbeit  kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden,  es 
mag  nur  hervorgehoben  werden,  dafs  der  Verfasser  eine  neue 
Lehre  über  die  schon  so  vielfach  erörterte  Entstehung  von  „freier 
Salzsäure^  im  Magen  aufstellt,  die  sich  auf  die  Sätze  von  der 
lonenspaltung  der  Elektrolyte  in  wässeriger  Lösung  und  auf  die 
Annahme  halbdurchlässiger  Wände  im  Organismus  stützt. 

G.  Tammann^)  hat  in  einer  ausführlichen  Arbeit  ^Die 
Thätigkeit  der  Niere  im  Lichte  der  Theorie  des  osmoti- 
schen Druckes'^  discutirt  Bezüglich  der  Einzelheiten  mufs  auch 
hier  auf  das  Original  verwiesen  werden.  Die  Ableitung  des  Mole- 
kulargewichtes der  Ei weifsstoffe ,  welche  der  Autor  auf  S.  184  aus 
seinen  Gefrierpunktsbeobachtungen  macht,  erscheint  übrigens  mehr 
als  gewagt,  sie  wäre  wohl  besser  unterblieben. 

Stöchiometrie  krystallisirter  Körper. 

In  einer  Arbeit  „Versuche  über  die  Flüchtigkeit  des 
rothen  Phosphors"  wies  H.  Arctowski*)  darauf  hin,  dafs  man 

*)  Zeitachr.  f.  physik.  Ohem.  21,  414—450.  —  *)  Archiv  f.  die  ges. 
Physiologie  62,  567—602.  —  »)  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem.  20,  180—197.  — 
*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  12,  225—228. 
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von  einer  Temperatur,  bei  welcher  die  Flüchtigkeit  einer  Substanz 
beginnt,  eigentlich  nicht  reden  könne,  insofern  als  sich  die  Dampf- 
spannungscurve  der  Temperaturaxe  asymptotisch  nähert  Es 
gelang  denn  auch,  rothen  Phosphor,  der  nach  den  Angaben  der 
Lehrbücher  erst  oberhalb  260®  flüchtig  sein  soll,  schon  bei  100° 
zu  sublimiren.  Das  Sublimat  bestand  aus  durchsichtigen,  rein 
carminrothen  Krystallen;  deren  Flächen  sehr  scharf  funkelten. 

Müller-Erzbach  ^)  hatdieZersetzungsspannung  krystall- 
wasserhaltiger  Salze  dadurch  ermittelt,  dafs  er  von  Schwefel- 
säuren verschiedener  Verdünnungen  diejenige  aufsuchte,  mit 
welcher,  in  den  gleichen  Raum  eingeschlossen,  das  fragliche  Salz 
sich  im  Gleichgewicht  zeigte.  Aus  dem  Volumgewicht  der  Schwefel- 
säuren wurde  dann  mit  Hülfe  der  Messungen  Regnault's  die 
Tension  des  Wasserdampfes  abgeleitet.  Es  zeigten  sich  bei  den 
Messungen  vielfach  die  bekannten  Erscheinungen,  dafs  von  gewissen 
Salzen  nicht  das  gesammte  Erystallwasser  mit  constantem  oder  sich 
stetig  änderadem  Druck  abgegeben  wird,  sondern  dafs  sich  viel- 
mehr häufig  plötzliche  Druckänderungen  dann  ausbilden,  wenn 
die  abgegebene  Wassermenge  zur  ursprünglich  vorhandenen  in 
einer  einfachen  stöchiometrischen  Beziehung  steht.  Aehnliche 
Erscheinungen  werden  beobachtet,  wenn  entwässerte  Salze  aus 
feuchter  Luft  wieder  Wasser  aufnehmen.  Die  von  dem  Verfasser 
aus  seinen  Beobachtungen  gezogenen  Schlüsse  scheinen  dem  Refe- 
renten vielfach  nicht  einwandsfrei  zu  sein. 

B.  Kuriloff  *)  hat  eine  sehr  eingehende  Untersuchung  aus- 
geführt über  die  Dissociation  von  Systemen,  welche  durch 
Absorption  von  Ammoniak  durch  Salze  gebildet  sind. 
Zinkchlorid  bildet  aufser  den  von  Isambert  bereits  festgestellten 
„Ammoniakaten'^  noch  das  nach  der  Formel  ZnCl^  .NHs  zusammen- 
gesetzte, wie  aus  den  vom  Verfasser  mitgetheilten  Dissociations- 
spannungen  hervorgeht.  Er  fand  im  Mittel  die  folgenden  Werthe 
in  Millimetern  Quecksilberdruck: 

bei  78''  bei  2160 

ZnClg.öNHa 1634,7  mm  — 

ZnCl,.4NHa 402,2    „  — 

ZnCls.2NH3 —  43,6  mm 

ZnClg.     NH, —  6,7    , 

Die  Substanz  ZnCl2.2NH3  verhält  sich  ganz  gleich,  mag  sie 
nun  durch  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  Chlorzink  dargestellt 
sein,  oder  dadurch,  dafs  man  Chlorzink  aus  seiner  alkoholischen 
Lösung  durch  Einleiten   von  Ammoniak  ausfällt.     Cadmiurachlorid 


*)  Zeitachr.  f.  physik.  Cliem.19,  135—154,  —  •)  Memoir  de  l'Acad.  Imp. 
des  Sciences  de  St.  Pötersb.  Vin.  Serie,  1,  8. 1 — 71;  referirt  nach  einer  freund- 
lichen Frivatmittheilung  des  Verfassers. 
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bildet  dieselben  „Ammoniakate^   mit  den  folgenden  Dissociations- 

spannungen: 

bei  20®  bei  78*  bei  216® 

CdClj.eNHg 331,0  mm  —                         — 

CdCli.iNHg 100,5    ,  1002mm                    — 

CdClj.2NH8 24,6    „  —  336,1mm 

Cd  Ol,.     NH, 2,0    .  —  45,3    „ 

Wie  Divers  gefunden  hat^),  verflüssigt  sich  Aramoniumnitrat 
in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniak,  und  dieser  Flüssigkeit  sollte 
nach  Troost  die  Zusammensetzung  entsprechend  der  Formel 
2NH4NO3.3NH3  zukommen.  Das  ist  jedoch  nach  den  sorg- 
fältigen Untersuchungen  des  Verfassers  ganz  und  gar  nicht  der 
Fall.  Die  Flüssigkeit  ändert  vielmehr  unter  Ausgabe  von  Ammo- 
niak fortwährend  ihre  Zusammensetzung,  wobei  der  Dissociations- 
druck  des  Gases  continuirlich  zurückgeht.  So  entsprach  einer 
Zusammensetzung  N"H4N03.3,25NH8  die  Ammoniakspannung  von 
1033mm  und  bei  der  Zusammensetzung  NH4NOS.  1,5NH8  war 
sie  auf  336  mm  gesunken.  Bei  der  Zusammensetzung  NH4NO3 . 
1,3  NH3  stieg  die  Spannung  plötzlich  wieder  auf  364  mm,  jedoch 
war  das  nur  eine  scheinbare  Discontinuität;  denn  es  war  zugleich 
mit  dem  Sprung  des  Druckes  festes  Ammoniumnitrat  auskrystallisirt, 
das  sich  bei  fortgesetztem  Abpumpen  des  Ammoniaks  vermehrte, 
während  der  Druck  constant  364  mm  betinig.  Die  ganze  „  Divers 'sehe 
Flüssigkeit"  ist  also  weiter  nichts  als  eine  mehr  oder  weniger 
concentrirte  Lösung  von  Ammoniumnitrat  in  verflüssigtem  Ammo- 
niak, und  diese  Lösung  kann  auch  stark  übersättigt  bestehen. 
Die  angegebenen  Zahlen  gelten  übrigens  für  0^,  und  bei  — 10*^ 
erhält  man  ganz  analoge  Resultate.  Die  gesättigte  Lösung  hat  bei 
0«  die  Zusammensetzung  NH4NO3. 1,6NH8  und  bei  — 10,5<>  die 
Zusammensetzung  NH4N  O3 . 1,71  NH3.  Die  Löslichkeit  des  Ammo- 
niumnitrates im  flüssigen  Ammoniak  nimmt  also  mit  der  Tempe- 
ratur zu. 

Wird  die  Substanz  ZnCla.2NH8  bei  310^  verflüssigt,  so  fällt 
die  Dissociationsspannung  fortwährend  unter  Fortgang  von  Ammo- 
niak: 

Mol.NHs  auf  iZnCla      1,29;       1,34;       1,26;       1,23;       1,16;      1,08; 
Dissociationsspannung     394,6;     302,5;     203,6;     158,0;     130,7;     90,0; 

MoLNHg  auf  iZnCla      1,01;       0,92;       0,56;       0,54;       0,33;      0,15; 
Dissociationsspannung     71,4;      57,5;       20,2;       38,1;       32,4;      26,3. 

Das  Ammoniak  verhält  sich  also  in  all  den  unter- 
suchten Systemen  genau  ebenso,  wie  Wasser  in  krystall- 
wasserhaltigen  Salzen  resp.  in  wässerigen  Lösungen. 


*)  Compt.  rend.  77,  8.  788. 
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In  einer  Arbeit  „Ueber  die  Schmelzbarkeit  der  Metall- 
legirungen^)  die  im  Allgemeinen  bekannte  Erscheinungen  zu 
Tage  förderte,  beschreibt  H.  Gautier  ^)  auch  einige  Fälle,  wo  die 
Schmelzpunkte  von  Gemischen  isomorpher  Metalle  auf  einer  geraden, 
die  Schmelzpunkte  der  reinen  Metalle  verbindenden  Linie  liegen, 
wie  das  nach  dem  Gesetz  Küster's^)  nicht  anders  zu  erwarten 
ist  Der  Verfasser  hat  weiter  beobachtet,  dafs  die  Schmelzpunkte 
auch  dann  auf  einer  derartigen  Geraden  liegen  können,  wenn  die 
reinen  Metalle  nicht  isomorph  sind.  Er  macht  die  Annahme, 
dafs  dann  die  Verbindung  (?)  beider  mit  einem  der  reinen  Metalle 
isomorph  sei.  Diese  Annahme  scheint  jedoch  sehr  willkürlich  und 
höchst  überflüssig,  da  die  Erscheinungen  durch  die  so  häufige 
Isodimorphie  anstandslos  erklärt  werden.  Dem  Verfasser  scheinen 
übrigens  eine  ganze  Reihe  von  Beobachtungen  früherer  Bearbeiter 
des  Gebietes  unbekannt  geblieben  zu  sein. 

In  einer  Abhandlung  „Ueber  die  Schmelzpunkte  der 
racemischen  und  der  optisch  activen  Formen  von  Ver- 
bindungen" 5)  heben  F.  St  Kipping  und  W.  J.  Pope  hervor, 
dafs  die  Schmelzpunkte  racemischer  Verbindungen  meist  von  denen 
ihrer  activen  Componenten  verschieden  sind,  in  seltenen  Fällen 
jedoch  sind  sie  auch  wohl  dieselben,  wie  z.  B.  bei  den  ;r-Chlor- 
und  den  jr-Bromcamphern.  Die  activen  ^-Bromcampher  bilden 
Krystalle,  die  einem  ganz  anderen  System  angehören,  wie  die  durch 
Vermischen  entstehende  inactive  Substanz,  und  doch  bleibt  der 
Schmelzpunkt  ungeändert,  wenn  die  activen  Componenten  in 
wechselnden  Mengenverhältnissen  gemischt  werden. 

Im  35.  Bande  der  Zeitschrift  f  analyt  Chemie,  S.  170  bis 
183,  wurde  von  R.  Fresenius  und  E.  Hintz  eine  Arbeit  „Ueber 
eigenthümliche  Löslichkeits Verhältnisse  des  schwefel- 
sauren Baryts"  veröffentlicht.  Die  Autoren  gelangen  hier  zunächst 
auf  chemischem  Wege  zu  Resultaten,  die  in  starken  Widerspruch 
gerathen  mit  solchen,  welche  früher  andere  Forscher  (Kohlrausch, 
Rose,  Hollemann)  unter  Anwendung  physikalisch -chemischer 
Methoden  erhielten*).  Die  meisten  Chemiker  dürften  deshalb 
geneigt  sein,  letzteren  Methoden  zu  milstrauen,  weil  das  Verfahren 
der  genannten  Autoren  einfacli  und  bei  oberflächlicher  Betrachtung 
einwandsfrei  erscheint  F.  W.  Küster  hat  deshalb  in  einer  Arbeit 
„Ueber  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Baryumsulfats"  *) 
die  Untersuchungen  von  Fresenius  und  Hintz  kritisch  besprochen. 
Er  konnte  zeigen,  dafs  die  Angaben  der  letztgenannten  Autoren 
über  die  Löslichkeit  des  Baryumsulfats  in  Wasser  unrichtig  sind, 
während  die  älteren  Resultate  von  Kohlrausch,  Rose  und  Holle- 

M  Compt.  rend.  123,  109—112  und  172—174.  —  »)  Siehe  dieses  Jahrb. 
1891,  8.  19  f.  —  *)  Proc.  Chem.  8oc.  1895,  8.  39.  —  *)  Vergl.  dieses  Jahrb.  3, 
15  f.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  12,  261—271. 
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inann  auf  experimentellem  Wege  durchaus  bestätigt  gefunden 
wurden.  Es  zeigte  sich  aber  auch  weiter,  dafs  die  von  Fresenius 
und  Hintz  gemachten,  qualitativ  richtigen  Beobachtungen  über  die 
Löslichkeit  des  Baryumsulfats  in  Lösungen  von  Salzen  und  Säuren 
durchaus  niqhts  Eigeiithümliches  bieten,  sondern  in  voller 
Uebereinstimmung  mit  den  Gesetzen  des  chemischen  Gleichgewichtes 
und  der  wechselseitigen  Löslichkeitsbeeinflussung  von  Elektrolyten 
sind.  Der  Verfasser  gelangt  deshalb  zu  dem  folgenden  Schlüsse: 
„Auch  bei  der  Bearbeitung  relativ  einfacher  Probleme  der  ana- 
lytischen und  anorganischen  Chemie  ist  es  durchaus  ei-forderlich, 
die  Errungenschaften  der  modernen  allgemeinen,  physikalischen 
und  theoretischen  Chemie  zu  berücksichtigen.  Dafs  letzteres  schon 
beim  Laboratoriumsunterricht  in  der  analytischen  Chemie  mit  bestem 
Erfolge  geschehen  kann,  kann  der  Schreiber  dieses  aus  eigener 
Erfahrung  bezeugen.  Es  dürfte  dies  der  sicherste  und  wohl  auch 
der  einzige  Weg  sein,  an  Stelle  von  mechanischen  und  immer  im 
Dunkeln  tappenden  Arbeitern  selbständig  denkende,  zielbewufste 
Analytiker  heranzubilden.^ 

In  einer  Arbeit  „Eine  Erystallwassertheorie'^  legt 
Th.  Salzer ^)  seine  Ansichten  über  die  Art  der  Bindung  des 
Wassers  in  krystallwasserhaltigen  Salzen  dar.  Ganz  abgesehen 
davon,  dafs  die  zahlreichen,  zum  Theil  sehr  kühn  erklärten^)  Aus- 
nahmen von  der  Kegel  nicht  sehr  für  die  Theorie  des  Verfassers 
einnehmen,  müfste  nach  Ansicht  des  Referenten  eine  gute  Theorie 
der  Krystallwasserverbindungen  auch  die  mit  Benzol,  Aether, 
Anilin  etc.  krystallisirenden  Substanzen  mit  umfassen,  denn  all 
diese  Gebilde  sind  doch  ihrem  inneren  Wesen  nach  ganz  gleich. 
Diese  Theorie  müfste  überhaupt  das  Zusammenkrystallisiren  aller 
nicht  chemisch  auf  einander  einwirkenden  Verbindungen  —  also 
auch  die  Doppelsalze  —  umfassen.  Eine  derartige,  allen  Ansprüchen 
genügende  Theorie  ist  nun  auch  in  der  That  schon  in  der  Sohncke'- 
Bchen  Krystallstructurtheorie  vorhanden.  Gegen  die  Salz  er' sehe 
Theorie  ist  noch  einzuwenden,  dafs  sie  den  Grund  fär  die  „Bindung" 
des  Kry Stallwassers  in  das  chemische  Molekül  verlegt.  Nach 
allem  jedoch,  was  wir  über  krystallwasserhaltige  Salze  wissen,  sind 
sie  in  Lösung  in  der  Regel  nicht  mit  ihrem  Krystallwasser  ver- 
bunden, wie  das  von  echten  Krystallstructurverbindungen  nicht 
anders  zu  erwarten  ist 

In  einer  Arbeit  „Beitrag  zu  den  Beziehungen  zwischen 
dem  Krystall  und  seinem  chemischen  Bestand'^  sucht 
6.  Linck')  die  Gesetzmäfsigkeiten  des  periodischen  Systemes  der 
Elemente   (und  chemischen  Verbindungen)   auch  auf  die   morpho- 


*)  Zeitschr.   f.  physik.  Chem.  19,   441—455.   —  *)  Siehe  z.  B.  das  mit 
3  HjOkryßtaUiairte  Calciumoxalat!  —  *)  Zeitschr. f.  physik.  Chem.  19,  193—200. 
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logischen  und  physikalischen  Eigenschaften  der  Krystalle  von 
Elementen  und  Verbindungen  auszudehnen.  Ordnet  man  die  Ele- 
mente der  Reibe  nach  (katamer)  an,  so  ergiebt  sich  in  der  That, 
dafs  überall  zwischen  den  Krystallen  der  katameren  Elemente  und 
ihrer  analogen  Verbindungen  Aehnlichkeit  in  morphologischer  und 
physikalischer  Richtung  vorhanden  ist.  Weiter  ordnen  sich  die 
geometrischen  und  physikalischen  Constanten  in  gleicher  Weise 
katamer  an,  wie  die  Atomgewichte  der  in  analogen  Verbindungen 
wechselnden  Elemente.  Diese  Erscheinung  wird  als  ^katamere 
Entropie"  bezeichnet  In  Bezug  auf  Einzelheiten,  sowie  in  Bezug 
auf  eine  sich  anschliefsende  Arbeit  W.  Ortloff's^)  „Beitrag  zur 
Kenntnifs  eutropischer  Reihen"  mufs  auf  die  Originale  ver- 
wiesen werden. 

Am  Ende  einer  ausgedehnten  Abhandlung  Ergebnisse  der 
Bedeutung  der  Untersuchungen  der  einfachen  unddoppel- 
ten  Kalium-,  Rubidium-  und  Cäsiumsulfate  bezüglich  der 
Natur  der  Krystallelemente  kommt  A.  E.  Tutton  2)  zu  einer 
Reihe  von  beachtenswerthen  Schlüssen,  deren  beide  ersten  als  die 
interessantesten  hier  angeführt  werden  sollen : 

1.  Die  Abwesenheit  jeder  wesentlichen  Contraction  des  Volumens 
beim  Eintritt  des  Alkalisulfates  in  das  Doppelsalz,  im  Gegensatz 
zu  den  relativ  enormen  Volumenänderungen,  die  bei  der  Bildung 
der  Alkalisulfate  aus  ihren  Elementen  stattfinden,  und  dazu  die 
Thatsache,  dafs  die  Doppelsalze  nur  im  krystallisirten  Zustande 
bekannt  sind,  und  dafs  viele  Glieder  der  Reihe  äufserst  unbeständig 
sind,  macht  es  sehr  unwahrscheinlich,  dafs  zwischen  den  moleku- 
laren Bestandtheilen  der  Doppelsalze  eine  chemische  Verbindung 
vorhanden  ist,  und  deuten  darauf  hin,  dafs  die  Annahme  einer 
Bindung  irgend  welcher  Art  nicht  nöthig  ist,  sondern  die  Annahme 
einer  blofsen  Aggregation  gemäfs  einem  solchen  Typus  homogener 
Structur  genügt,  dafs  das  Vorhandensein  äquivalenter  Verhältnisse 
beider  Salze  gesichert  ist. 

2.  Beim  Aufbau  des  Krystallesbrauchen  keine  anderen 
Elemente  angenommen  zu  werden,  als  durch  die  chemische 
Molekulargröfse  der  fraglichen  Verbindung  dargestellt 
werden,  und  die  Thatsache  der  constanten  Verhältnisse  der 
Bestandtheile  kann  vollständig  durch  die  Natur  des  Typus  homogener 
Structur  erklärt  werden,  in  welchem  sie  Gleichgewicht  finden. 

Mit  dem  trotz  vielfacher  Bearbeitung  doch  immer  noch  recht 
wenig  geklärten  Begriff  der  Racemie  beschäftigen  sich  eine  Ab- 
handlung J.  Traube's  „Ueber  Racemie"  ^)  und  eine  Abhandlung 
P.  Walden's    „Zur   Charakteristik    optisch   isomerer   Ver- 


*)  Zeitschr.   f.   physik.   Chem.   19,   201 — 227.    —    ^)  Joum.   ehem.   soc. 
1896,  S.  507—524.  —  »)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  1394—1397  (1896). 
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bindungen'^^).     Traube  fafst  seine  Anschauungen   in  den  fol- 
genden Sätzen  zusammen: 

1.  Die  activen  Formen,  sowie  die  entsprechende  inactive 
Form  der  optischen  Isomeren,  haben,  soweit  Beobachtungen  bis 
jetzt  vorliegen,  gleiches  oder  annähernd  gleiches  Molelcularvolumen, 
und  demnach  auch  gleiches  oder  annähernd  gleiches  Molekular- 
gewicht. Hierbei  ist  es  gleichgültig,  ob  die  inactive  Form  eine 
Verbindung  oder  ein  Gemenge  darstellt 

2.  Es  folgt  hieraus,  dafs  nichtassociirende  Flüssigkeiten,  wie 
Kohlenwasserstoffe,  Ester,  Aether  u.  s.  w.,  auch  keine  racemischen 
Verbindungen  im  flüssigen  Zustande  bilden  können. 

3.  Nur  associirende  Flüssigkeiten,  wie  Hydroxylverbindungen 
u.  s.  w.,  sowie  feste  Stoffe  bilden  racemische  Verbindungen,  und 
zwar  nach  der  Gleichung  dd  -\-ll  =  2  dl, 

4.  Ob  in  letzterem  Falle  eine  Verbindung  oder  ein  Gemenge 
vorliegt,  entscheidet  die  Gesammtheit  der  physikalischen  Eigen- 
schaften, wie  namentlich  Krystallform ,  Contraction,  thermische 
Ausdehnung,  WärmetOnung  und  Löslichkeit. 

Die  Folgerungen  Waiden 's  hingegen  lauten: 

1.  Die  Hemiedrie  ist  nur  eine  häufige  Begleiterscheinung, 
aber  keine  nothwendige  und  ständige  Aeufserung  der  optischen 
Activität  gelöster  Substanzen. 

2.  Die  Aiünitätsconstante  £,  sowohl  der  Rechts-  und  Links- 
form, als  auch  der  aus  diesen  zusammengesetzten  inactiven  sind 
gleich  grofs. 

3.  Die  Rechts-  und  Linksform  haben  dieselbe  Dichte  und 
Löslichkeit,  sowie  den  gleichen  Schmelzpunkt, 

4.  dagegen  hat  die  inactive,  racemische  Form  bald  einen 
höheren  oder  den  gleichen  oder  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt 
als  die  activen  Componenten;  hierbei  entspricht 

5.  der  höher  schmelzenden  (activen  oder  inactiven)  Form  die 
geringere  Löslichkeit  und  das  geringere  Molekularvolumen. 

6.  Als  wahre  racemische  Verbindung  kann  jede  inactive  (aus 
der  d'  und  ?-Form  bestehende)  Substanz  betrachtet  werden,  sobald 
sie  eine  von  den  activen  Componenten  verschiedene  Krystallform 
aufweist  und  eine  verschiedene  Dichte  besitzt,  parallel  damit  kommt 
ihr  gewöhnlich  auch  ein  verschiedener  Schmelzpunkt  und  eine 
andere  Löslichkeit  zu. 

Der  Referent  kann  sich  im  Grofsen  und  Ganzen  mit  der  Auf- 
fassung Traube's  einverstanden  erklären.  Er  möchte  nur  noch 
auf  die  augenscheinlich  vorhandene  Analogie  der  Bildung  von 
racemischen  Formen,  „Hydraten"  und  Ki-ystallstructurverbindungen 
hinweisen.     Gegen    die   Auffassung,    welche    Waiden    von    der 


1)  Ber.'d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1692—1707  (1896). 
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Krystallform  optisch  activer  Substanzen  hat  und  welche  oben 
wiedergegeben  ist,  wendet  sich  Hermann  Traube^).  Da  die 
Mehrzahl  der  krystallographischen  Formen  mehrdeutig  ist,  kann 
durch  goniometrische  Messung  allein  nicht  entschieden  werden, 
welcher  Gruppe  ein  Krystall  wirklich  angehört,  und  es  wäre  ganz 
willkürlich  und  durchaus  verfehlt,  ihn  ohne  Weiteres  zur  Gruppe 
mit  dem  höchsten  Symmetriegrad  zu  stellen.  Deshalb  beweist  die 
Thatsache,  dafs  Krystalle  optisch  activer  Substanzen  oft  keine 
hemiSdrischen  Flächen  zeigen,  nichts  gegen  die  Richtigkeit  des 
Pasteur'schen  Satzes.  Es  mufs  vielmehr  ausdrücklich  her- 
vorgehoben werden,  dafs  in  allen  Fällen,  in  denen  eine 
vollständige  Bestimmung  der  krystallographischen  Sym- 
metrie ausgeführt  werden  konnte,  der  Pasteur'sche  Satz 
durchaus  bestätigt  worden  ist  2).  Auch  die  Zweifel  Walden's 
an  der  Richtigkeit  des  Satzes:  ntyie  Krystallformen  zweier  ent- 
gegengesetzt optisch  activer  Substanzen  sind  enantiomorph^ ,  sind 
nach  Ansicht  des  Verfassers  unbegründet. 

H.  Landolt^)  hat  das  Verhalten  circular  polarisirender 
Krystalle  im  pulverisirten  Zustande  untersucht.  Für  Na- 
triumchlorat  kam  er  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Kömchen  desselben 
auch  bei  dem  kleinsten  erreichbaren  Durchmesser  von  0,003  mm 
noch  vollständig  sich  wie  die  ursprüngliche  Substanz  verhalten, 
also  noch  diejenige  krystallinische  Structur  besitzen,  welche  zur 
Erzeugung  der  Circularpolarisation  erforderlich  ist 

Bei  Untersuchungen  Ueber  die  Absorption  von  Röntgen- 
strahlen durch  chemische  Verbindungen  haben  V.  Noväk 
und  O.  Sulc*)  gefunden,  dafs  eine  grofse  Anzahl  von  organischen 
Substanzen,  die  nur  aus  C,  H,  O  und  N  bestehen,  für  die 
X-Strahlen  nahezu  gleich  durchlässig  sind,  so  dafs  also  Constitution 
und  Molekulargröfse  ohne  merklichen  Einflufs  sind.  Halogensub- 
stitution erwies  sich  als  sehr  wirkungsvoll,  die  Jodderivate  waren 
bei  der  stets  angewendeten  Schichtdicke  von  0,4  cm  ganz  undurch- 
lässig, 1  Brom  aber  wirkte  etwa  so  stark  wie  3  Chlor.  Das 
Atomgewicht  der  Elemente  scheint  überhaupt  von  grofsem  Einflufs 
zu  sein,  denn  es  wirkte 

S  =  P>Al>Mg>B  =  0  =  Luft. 
32        31         27  24  11        12 

Es  scheint  also  weniger  auf  den  metallischen  Charakter  anzukommen 
als  man  früher  annahm. 

Auch  in  Salzreihen  gleicher  Säuren  bleibt  die  Anordnung 
nach  dem  Atomgewichte  des  Metalles  erhalten. 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2446—2447.  —  •)  Vgl.  Th.  Liebisch, 
GrundriTs  der  physik.  Krystallographie,  8.  426  (Leipzig  1896)  und  Brugna- 
telli,  Z.  f.  Krystall.  27,  78  (1896).  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2404—2412. 
—  *)  Zeitsehr.  f.  physik.  Ohem.  19,  489—492. 
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Carey  Lea  hatte  im  vergangenen  Jahre  ^)  auf  Grund  der 
Farbverhältnisse  der  Atome,  Ionen  und  Moleküle  eine  neue  An- 
ordnung der  Elemente  versucht  In  einer  Fortsetzung  dieser 
Arbeit  „Ueber  numerische  Beziehungen  zwischen  den 
Atomgewichten  der  Elemente"')  bespricht  er  nun  noch 
einige  Abänderungen  in  der  Anordnung  der  Elemente,  wodurch 
gewisse  Schwierigkeiten  gehoben  werden. 

In  einer  weiteren  Arbeit  3)  „Ueber  die  Farbenbeziehungen 
von  Atomen,  Ionen  und  Molekeln"  bringt  er  unter  Anderem 
auch  .eine  Reihe  von  Einwänden  gegen  die  lonentheorie  vor,  die 
nur  zeigen,  wie  wenig  er  von  den  Lehren  der  bekämpften  Theorie 
verstanden  hat.  So  meint  er  z.  B.,  eine  Eisenchlorürlösung  müsse 
nach  dieser  Theorie  durch  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure 
ohne  Weiteres  in  eine  Eisenchloridlösung  übergehen,  da  ja  doch 
dann  den  Ferroionen  Chlorionen  genug  zur  Verfugung  ständen, 
um  in  Ferriionen  überzugehen  (!).  Die  Gegner  der  lonentheorie 
sind  sichtlich  im  Aussterben  —  sie  könnten  sich  und  Anderen 
derartige  Ergüsse  leicht  ersparen,  wenn  sie  etwas  fleifsiger  im 
„kleinen",  nöthigenfalls  auch  im  „grofsen  Ostwald"  studirten. 

W.  R.  Whitney^)  hat  es  unternommen,  die  schon  so  oft  und 
von  den  vei-schiedensten  Forschern  untersuchten  modificirten 
Chromsulfatverbindungen,  wie  sie  durch  Erhitzen  von  Chrom- 
sulfat für  sich  allein  oder  in  Lösung,  mit  und  ohne  Zusatz  von 
Schwefelsäure  entstehen,  nochmals  zu  studiren,  und  zwar  unter 
Benutzung  der  Hülfsmittel,  welche  die  moderne  physikalische 
Chemie  dem  Anorganiker  zur  Verfügung  stellt.  Die  Angaben 
Recoura's  über  den  Gegenstand  konnten  gröfstentheils  bestätigt 
werden,  so  namentlich  auch  die,  dafs  die  in  den  Verbindungen 
vorhandenen  Säuren  zum  Theil  keine  Schwefelsäuren  mehr  sind, 
sondern  complexe,  Schwefel  und  Chrom  enthaltende  Säuren,  etwa 
ebenso  stark  wie  Schwefelsäure  (nicht  stärker,  wie  Recoura 
meint).  Die  Zusammensetzung  der  erhaltenen  Verbindungen  zeigt 
eine  überraschende  Uebereinstimmung  mit  den  Formeln,  welche 
die  Werner 'sehe  Theorie  erwarten  läfst^). 

R.  Varet<^)  hat  die  wunderbare  Entdeckung  gemacht,  dafs 
Cyansilber  mit  Cyankalium  zu  einem  complexen  Salze  zusammen- 
tritt. Für  den  Fortschritt  des  Verfassers  auf  dem  in  Angriff  ge- 
nommenen Arbeitsgebiet  würde  es  sehr  förderlich  sein,  wenn  er 
einmal  Ostwald's  „Grundlagen  der  analytischen  Chemie" 
zur  Hand  nehmen  wollte. 


^)  Siehe  diese«  Jahrbuch  5,  39.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  12,  249—252. 
—  ■)  Sillim.  Amer.  Joum.  of  Sc.  (4)  1,  405—416.  —  *)  Zeitachr.  f.  phya. 
Chem.  20,  40—67.  —  *)  Jahrb.  3,  107  ff.  (1893);  4,  127  (1894);  5,  118 
(1895).   —  •)  Compt.  rend.  123,  118—119. 
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Terwandtschaftslehre. 

Thermochemie. 

In    einer   Arbeit    „Ueber    die    latente    Schmelzwärme" 

stellt  H.  CromptonO  den  Satz  auf:  ■—-  =  canst..  worin  bedeutet 

Q  die  molekulare  Schmelzwärme,  T  die  absolute  Temperatur  und 
V  die  Anzahl  der  Valenzen,  die  den  Elementen  oder  Verbindungen 
zukommen.  Für  p  wird  als  Mittelwerth  1,38  angenommen,  jedoch 
entfernen  sich  die  einzelnen  Werthe  mitunter  um  fast  50  Proc. 
vom  Mittelwerth e,  was  die  „Constante"  und  damit  das  ganze  Gesetz 
in  sehr  eigenthümlichem  Lichte  erscheinen  läfst.  Brom  und  Jod 
werden  höchst  willkürlich  als  dreiwerthig  angenommen,  weil  es 
sonst  nicht  stimmt.  Aber  selbst  derartige  Licenzen  genügen  bei 
Schwefel  und  Phosphor  noch  nicht,  aber  siehe  da,  es  klappt 
wunderschön,  wenn  man  hier  zur  Abwechselung  einmal  die  reci- 
proken  Werthe  der  Valenzzahlen  einsetzt!  Noch  sonderbarere 
Operationen  werden  bei  der  Berechnung  der  Werthigkeiten  der 
Verbindungen  vorgenommen. 

Im  Allgemeinen  ist  die  Wärmeentwickelung  bei  einer  Reaction 
um  so  gröfser,  je  mehr  das  Molekularvolumen  der  entstehenden  Ver- 
bindung hinter  der  Summe  der  Volumina  der  Componenten  zurück- 
bleibt. Nach  den  in  einer  Arbeit  „Aenderung  des  Volumens 
bei  Bildung  des  Jodsilbers  aus  den  Elementen"  von 
N.  Beketoff  ^)  niedergelegten  Angaben  macht  aber  das  Jodsilber 
eine  bemerkenswerthe  Ausnahme,  dessen  Bildung  sich  nach  der 
Gleichung  Ag +  J  =  AgJ  +  17  000  Ä  vollzieht  und  dessen  Mole- 
kularvolumen gröfser  ist  als  die  Summe  der  Atomvolumina.  Der 
Verf.  glaubt,  dafs  die  Ursache  der  Abweichung  in  einer  ganz 
besonderen  physikalischen  Structur  der  Substanz  zu  suchen  sei, 
die  sich  ja  merkwürdiger  Weise  auch  durch  Erwärmen  zusammen- 
zieht. Mit  der  Temperatur  verschieben  sich  deshalb  auch  diese 
Verhältnisse,  und  schon  bei  125^  haben  wir:  Ag  J  Molekularvolumen 
40,4;  Ag  MoL-Vol.  +  J  Mol.-Vol.  44,5. 

H.  Moissan  und  H.  Gautier s)  haben  die  specifische 
Wärme  des  Bors  von  Neuem  bestimmt.  Dieselbe  ist  zwischen 
0»  und  1000  _  0,3066,  zwischen  0^  und  192»  =  0,3407  und 
zwischen  0®  und  235<>  =  0,3573.  Aus  diesen  Daten  läfst  sich 
berechnen,  dafs  die  Atomwärme  6,4  bei  400 ^  erreicht  wird. 


*)  Journ.  ehem.  soc.  1,  315—327  (1895).  —  *)  Journ.  d.  russ.  phys.- 
chem.  Ges.  28,  212  (1896).  Nach  freundl.  Mittheilung  des  Herrn  Kuri- 
loff  in  Göttingen.  —  ^)  Ann.  chim.  phys.  [7]  7,   568 — 573. 
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In  der  35.  Abhandlung  der  „Calorimetrisohen  Untersuchungen" 
von  F.  Stohmann  theilt  dieser  in  Gemeinschaft  mit  R.  Schmidt^) 
die  Resultate  „Ueber  den  Wärmewerth  der  Hippursäure, 
ihrer  Homologen  und  der  Anisursäure"  mit  Es  wurde 
gefunden : 

Hippursäure 1012,6  Cal. 

o-Tolursäure 1168,2  „ 

m-Tolursäure 1167,6  „ 

p-Tolursäure 1168,1  „ 

Benzoylalanin 1168,7  „ 

Benzoylsarkosin 1180,9  „ 

Phenacetursäure 1165,5  „ 

o-Toluylalanin 1322,3  „ 

p-ToluylalaniD 1320,0  „ 

Anisursäure 1185,7  , 

Von  den  zahlreichen,  im  verflossenen  Jahre  ausgeführten 
Messungen  von  Wärmetönungen  sind  die  Bestimmungen  einiger 
Esterificationswärmen  von  besonderem  Interesse.  So  hat 
J.  Cavalier^)  die  Esterificationswärme  des  tertiären  Phosphor- 
säureäthyläthers dadurch  ermittelt,  dafs  er  Phosphoroxychlorid 
auf  Natriumalkoholat  einwirken  liefs.  Auf  diesem  Umwege  er- 
gab sich: 

H3PO4  (kryst.)  +  3  C,H,0  =  3  H.0  (fl.)  +  (C^H^)«?©,  (fl.)  -  9,4  cal. 

Analog  fand  P.  Rivals^)  für  die  Aethyläther  der  Mono-  und 
Trichloressigsäure : 

CH,C1  —  COjH(fl.)  +  C,H«0  (fl.)  =  OHjOl  --  COsCjHjj  (fl.)  -f  H^O  (fl.)  +  3  cal. 
0 Cla  —  0  OjH  (fl.)  +  C«He 0  (fl.)  =  C  OI3  —  C  O, C4H5  (fl.)  +  H^ O  (fl.)  +  2  cal. 

Diese  Ester  bilden  sich  also  unter  geringer  Wäimeentwickelung, 
während  umgekehrt  bei  der  Esterification  der  Essigsäure  eine 
geringe  Wärmemenge  verbraucht  wird. 

Elektrochemie. 

Von  den  Leitern  erster  Classe  wissen  wir,  dafs  ihr  Leitver- 
mögen fär  die  Elektricität  dem  für  die  Wärme  parallel  läuft,  ja 
dafs  sogar  Proportionalität  zwischen  diesen  beiden  Eigenschaften 
besteht.  Aus  einer  Arbeit  Bredig's*)  „Ueber  Wärmeleitung 
und  lonenbewegung"  können  wir  nun  das  interessante  Resultat 
entnehmen,  dafs  sich  dieser  Parallelismus  augenscheinlich  auch  bei 
den  Leitern  zweiter  Ordnung  wiedei-findet.  Dies  kann  man  folgern, 
wenn   man  die  Ergebnisse  der  Dissertation   Höfker's^)   „Ueber 


1)  Joum.  f.  pr.  Chem.  53,  345—369.  —  *)  Compt.  rend.  122,  1486—1488. 
—  »)  Ibid.  122,  1489—1491.  —  *)  Zeitschr.  f.  phya.  Chem.  19,  228—232.  — 
*)  Jena  1892. 

Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  3 
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die  Wärmeleitung  der  Dämpfe  von  Aminbasen"  mit  denen 
einer  früheren  Arbeit  Bredig's  ^)  vergleicht  Die  Sätze  Höfker's 
lauten: 

1.  „Die  mittlere  Weglänge  in  Dämpfen  metamerer  Amin- 
basen  bei  gleichem  Drucke  und  gleicher  Temperatur  ist  von  der 
Lagerung  der  Atome  abhängig." 

2.  „Die  mittlere  Weglänge  metamerer  Aminverbindungen  ist 
um  so  gröfser,  je  mehr  Alkyle  mit  dem  Stickstoff  verbunden  sind. 
Es  hat  deshalb  eine  tertiäre  Base  eine  gröfsere  Weglänge  als  die 
entsprechende  secundäre  Base,  und  diese  wiederum  eine  gröfsere, 
als  die  entsprechende  primäre  Base." 

3.  „Vergleicht  man  die  primären  Basen  unter  einander,  so 
zeigt  sich  mit  zunehmender  Gröfse  des  Alkyls  eine  Abnahme  der 
mittleren  Weglänge;  der  Betrag  dieser  Abnahme  vermindert  sich 
aber  mit  zunehmender  Alkylgröfse  mehr  und  mehr.  Dasselbe 
findet  sich  bei  der  Vergleichung  der  secundären  Basen  unter 
einander." 

So  weit  das  experimentelle  Material  Bredig's  sehen  läfst, 
kann  man  diese  Sätze  ohne  Weiteres  auf  die  lonenbeweglichkeit 
übertragen;  man  hat  nur  immer  zu  setzen  „Kationenbeweglichkeit" 
für  „mittlere  Weglänge". 

Eine  neue,  sehr  einfache  und  elegante  Methode  zur  Be- 
stimmung des  inneren  Widerstandes  galvanischer  Zellen 
ist  von  W.  Kernst  und  E.  Haagn^)  angegeben  worden.  In 
den  einen  Zweig  einer  Wheatstone'schen  Brücke  werden  zwei 
Condensatoren  geschaltet,  während  die  zu  messende  Zelle  und  ein 
veränderlicher  Vergleichswiderstand  den  anderen  Zweig  bilden. 
Ein  Punkt  zwischen  den  Condensatoren  und  ein  Punkt  zwischen 
der  Zelle  und  dem  Vergleichswiderstande  sind  durch  das  Telephon 
verbunden.  Auch  in  den  noch  ungetheilten  Strom  des  Inductoriums 
wird  ein  Condensator  eingeschaltet,  so  dafs  die  Zelle  nirgends 
geschlossen  ist  und  in  diesem  Zustande  gemessen  werden  kann. 
Will  man  bei  Stromentnahme  messen,  so  legt  man  an  die  Zelle 
einen  Nebenschlufs.  Bei  der  Berechnung  mufs  dann  natürlich 
darauf  geachtet  werden,  dafs  in  dem  einen  Zweigstück  der  Brücke 
der  Strom  nicht  nur  durch  die  zu  messende  Zelle,  sondern  auch 
noch  durch  deren  Nebenschlufs  geht  Bei  dem  Vergleich  der 
neuen  Methode  mit  bisher  gebräuchlichen  ergab  sich  eine  befrie- 
digende Uebereinstimmung ,  bei  sehr  kleinen  Widerständen  aber 
(Cupronelemente)  zeigte  sie  sich  entschieden  überlegen.  An  einem 
arbeitenden  Cupronelement  wurde  gemessen: 


')   Dieses   Jahrb.    1894,    8.  48    f.    —    *)   Zeitschr.   f.   Elektrochem.   2, 
493—494. 
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mie. 

Stromtt&rke 

WidenUnd 

0    Amp. 

0,0560  Ohm, 

1           n 

0,0601       „ 

1,2      „ 

0,0613      , 

1.3      , 

0,0616      „ 

1.5      , 

0,0623      „ 

2         . 

0,0642      , 

0         „ 

0,0558      „ 
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N.  Zelinsky  und  S.  Krapiwin  i)  haben  „Ueber  den  elek- 
trolytischen Zustand  der  Lösungen  von  Salzen  und 
einiger  Säuren  in  Methylalkohol"  gearbeitet.  Die  Leitfähig- 
keitsbestimmungen  ergabeti,  dafs  sehr  viele  Salze,  namentlich  die 
Jodide  und  Bromide  des  Kaliums,  Ammoniums,  der  alkylsubsti- 
tnirten  Ammoniumbasen,  des  Trimethylsulfins,  der  alkylirten  Zinn- 
basen etc.,  in  Methylalkohollösung  mehr  oder  weniger  weitgehend 
ionisirt  sind.  Auch  konnte  die  Gültigkeit  des  Verdünnungsgesetzes 
in  mehreren  Fällen  nachgewiesen  werden.  Die  Leitfähigkeit  der 
methylalkoholischen  Lösungen  von  Oxalsäure,  Jodsäure  und  Tri- 
chloressigsäure  war  eine  nur  geringe,  doch  folgt  auch  die  letzt- 
genannte Säure  dem  Yerdünnungsgesetz.  Merkwürdig  ist  die 
Leitfähigkeit  wässerig  -  methylalkoholischer  Lösungen;  denn  nicht 
nur  durch  Zusatz  von  2  Proc.  Methylalkohol  zur  wässerigen  Lösung 
erhält  man  einen  Rückgang  der  Leitfähigkeit,  sondern  auch  die 
Lösungen  mit  2  Proc.  und  50  Proc.  Wasser  leiten  schlechter,  wie 
die  mit  absolutem  Methylalkohol. 

H.  Euler^)  hat  „Ueber  die  Abhängigkeit  des  Disso- 
ciationsgrades  einiger  Säuren  von  der  Temperatur  und 
über  ihre  Dissociationswärme"  gearbeitet.  Es  zeigte  sich,  dafs 
bei  den  untersuchten  Säuren  der  Dissociationsgrad  mit  der  Tem- 
peratur veränderlich  ist;  diese  Veränderlichkeit  ist  zwar  nicht  sehr 
beträchtlich,  aber  für  alle  Verdünnungen  ganz  regelmäfsig,  besonders 
zwischen  0^  und  20<'  recht  merklicji  und  für  die  einzelnen  Säuren 
verschieden.  Während  die  Constanten  der  Salicylsäure  und  der 
m-Nitrobenzoesäure  von  0®  bis  50^  langsam  steigen,  erreicht  die 
der  Benzoesäure  bei  35^,  die  der  Oxybenzo^säure  zwischen  25  und 
30»  ein  Maximum;  die  Constante  der  Toluylsäure  sinkt  von  0^  an. 
Die  Dissociationswärmen  ändern  sich  erheblich  mit  der  Temperatur, 
und  zwar  steigt  allgemein  die  Dissociationswänne  mit  der  Tem- 
peratur. 

F.  Ratz^)  hat  auf  Veranlassung  von  Nernst  die  Dielektri- 
citätsconstante  von  Flüssigkeiten  in  ihrer  Abhängigkeit 
von  Temperatur  und  Druck  untersucht  In  Bezug  auf  den 
Einflufs  der  Temperatur  ergab  sich  das  Folgende:  1.  DieClausius- 


0  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  21,  35—52.  —  *)  Ibid.  21,  277—271.  —  »)Ibid. 
19,    94—112. 
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D — l       1    • 
Mosotti'sche  Constante  ^^  •  -j  ist  eine  ausgesprochene  Func- 

tion  der  Temperatur  und  im  Allgemeinen  um  so  mehr  von  der  Tem- 
peratur abhängig,  je  gröfser  die  Dielektricitätsconstante  des  Körpers 
ist.  2.  Die  Abweichungen  zwischen  den  nach  der  Clausius- 
Mo sotti' sehen  Theorie  berechneten  D.  E.  und  den  beobachteten 
fallen  bis  zu  Temperaturintervallen  von  30®  stets  unter  10  Proc. 
3.  Die  D.  E.  des  Wassers  weist  bei  4®  kein  Maximum  auf.  — 
lieber  den  Einfiufs  des  Druckes  ergab  sich  u.  a.:  1.  Die  Clausius- 
Mo  sotti 'sehe  Constante  ist  auch  eine  Function  des  Druckes. 
2.  Die  D.  £.  wird  im  Allgemeinen  wenig,  stets  jedoch  in  dem 
Sinne  durch  Druck  beeinflufst,  dafs  eine  Zunahme  des  Druckes 
auch  eine  Zunahme  der  D.  E.  bewirkt.  3.  Gleiche  Aenderungen 
des  Volumens,  die  durch  Druck  hervorgebracht  werden,  haben 
einen  erheblich  kleineren  Einflufs  auf  die  D.  £.  als  diejenigen,  die 
durch  Temperatur  erzeugt  werden. 

Ein  Beitrag  zur  Lösung  der  Frage,  welche  Abhängigkeit  be- 
steht zwischen  der  chemischen  Natur  und  den  physikalischen  Eigen- 
schaften eines  Lösungsmittels  und  seiner  Kraft,  die  in  ihm  gelösten 
Substanzen  in  Ionen  zu  spalten,  ist  von  H.  Zanninovich-Tessarin  ^) 
geliefert  worden,  und  zwar  studirte  er  die  elektrolytische 
Dissociation  der  Lösungen  in  Ameisensäure.  Nernst  hat 
die  durch  bislang  nur  auf  wenig  umfangreiches  Zahlenmaterial 
gestützte  Vermuthung  ausgesprochen,  dafs  Parallelisraus  zwischen 
der  Dielektricitätsconstante  und  dem  lonisationsvermögen  der 
Lösungsmittel  bestehe.  Da  nun  die  Ameisensäure  eine  nur  wenig 
kleinere  Dielektricitätsconstante  besitzt,  als  Wasser  ^)^  so  mufste 
man  bei  ihr  nach  jener  Theorie  ebenfalls  ein  hohes  lonisations- 
vermögen erwarten.  Für  die  Untersuchung  erschien  Ameisensäure 
noch  deshalb  ganz  besonders  geeignet,  weil  sie  es  ermöglichte, 
den  Grad  der  lonenspaltung  sowohl  durch  Leitlahigkeitsmessungen, 
wie  auch  aus  Gefrierpunktserniedrigungen  zu  ermitteln. 

Die  untersuchten  Salze  KCl,  NaCl,  NH4CI,  LiCl,  KBr, 
NaBr  und  NHiBr  ergaben  nun  säramtlich  um  50  und  mehr  Proc. 
zu  grofse  molekulare  Erniedrigungen,  woraus  der  Verfasser  auf 
weitgehende  lonenspaltung  schliefsen  zu  sollen  glaubt.  Merk- 
würdiger Weise  gedenkt  der  Verfasser  gar  nicht  der  Möglichkeit 
einer  durch  Massenwirkung  mehr  oder  weniger  weitgehenden  Um- 
setzung, wie  KCl  +  HCO2H  =  KCO2H  +  HCl,  welche  augen- 
scheinlich ganz  ebenso  wie  eine  lonenspaltung  auf  den  Gefrier- 
punkt einwirken  würde.     Essigsäure  und  Trichloressigsäure  gaben 


*)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  19,  251—260;  Gazz.  chim.  Ital.  26,  311—323. 
—  *)  Für  Wasser  ist  K  =  75,50;  für  Ameisensäure  K  =  62,00  und  für  Methyl- 
alkohol K  =  34,05. 
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normale  GefrierpuDktsei-niedrigungen ,  liefsen  also  lonenspaltung 
Dicht  erkennen,  während  bei  Salzsäure  die  beobachteten  Gefrier- 
punktsemiedrigungen  gar  nur  die  Hälfte  von  den  berechneten 
waren,  so  dafs  hier  Doppelmoleküle  angenommen  werden  müfsten. 
Die  mitgetheilten  Zahlen  sind  übrigens  insofern  etwas  bedenklich, 
als  der  Grad  der  Dissociaüon  und  Association  theilweise  von  der 
Concentration  merkwürdig  unabhängig  erscheint,  oder  den  allgemein 
gültigen  Gesetzen  geradezu  widerspricht.  Aus  seinen  Leitf&higkeits- 
messungen  glaubt  der  Autor  ähnliche  Schlüsse  ziehen  zu  sollen, 
wie  aus  seinen  Gefrierpunktserniedrigungen,  jedoch  hat  auch  bei 
diesen  Messungen  die  grofse  Eigenleitung  des  Lösungsmittels 
sehr  störend  gewirkt.  Im  Grofsen  und  Ganzen  scheint  die 
Kernst 'sehe  Theorie  durch  die  vorliegende  Arbeit  doch  eine 
neue  Stütze  gewonnen  zu  haben. 

Obwohl  die  Essigsäure  in  chemischer  Hinsicht  die  der 
Ameisensäure  am  nächsten  stehende  Substanz  ist,  unterscheidet 
sie  sich  physikalisch  von  letzterer  sehr  wesentlich  durch  ihre  weit 
kleinere  Dielektricitäts^onstante,  K  =  10,5.  Es  war  deshalb  von 
gi-ofsem  Interesse,  das  lonisationsvermögen  beider  Säuren  mit  ein- 
ander zu  vergleichen.  Chlorwasserstoffsäure  besitzt  in  Eisessig 
gerade  so  wie  in  Ameisensäure  das  doppelte  Molekulargewicht, 
Bromnatrium  und  Chlorlithium  aber  verhalten  sich  in  beiden  Lösungs- 
mitteln ganz  verschieden ;  denn  während  Bromnatrium  in  Ameisen- 
säure nach  Ansicht  des  Verfassers  etwa  zur  Hälfte  gespalten  ist, 
zeigt  es  in  Essigsäure  das  normale  Molekulargewicht,  und  das 
in  Ameisensäure  zu  etwa  75  Proc.  ionisirte  Chlorlithium  bildet 
in  Essigsäure  gar  Doppelmoleküle,  und  zwar  quantitativ,  ganz 
wie  die  zu  Grunde  liegende  Chlorwasserstoffsäure.  Nach  diesen 
Resultaten  läuft  also  ganz  augenscheinlich  die  Moleküle  spaltende 
Kraft  von  Lösungsmitteln  mit  der  Gröfse  ihrer  Dielektricitäts- 
constante  parallel,  ohne  dafs  jedoch  geradezu  Proportionalität 
besteht,  indem  hier  augenscheinlich  auch  noch  andere  Eigen- 
schaften der  Lösungsmittel  —  physikalische  sowohl  wie  auch 
chemische  —  eine  mehr  oder  minder  wichtige  Rolle  spielen.  — 
Auch  die  ausgeführten  Leitiahigkeitsbestimmungen  ergaben,  dafs 
die  Salzsäure  trotz  ihrer  „Stärke^  in  Ameisensäure  gelöst,  nur  sehr 
wenig  ionisirt  sein  kann. 

Schüttelt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Zinksulfat  mit  Aether 
bis  zum  Gleichgewicht,  so  wird  etwas  von  dem  Salze  in  den  Aether 
übergehen.  Taucht  man  nun  Zink  in  die  ätherische  Lösung,  so 
wird  sich  zwischen  dem  Metall  und  der  Lösung  eine  Potential- 
differenz ausbilden,  die  augenscheinlich  ebenso  grofs  sein  mufs,  als  die 
Differenz  zwischen  dem  Metall  und  der  mit  der  ätherischen  Lösung  im 
Gleichgewicht  stehenden  wässerigen  Lösung.  Mit  der  Theorie  und 
experimentellen  Untersuchung  solcher  und  ähnlicher  Erscheinungen 
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beschäftigt  sich  eine  sehr  umfangreiche  Arbeit  R.  Luther's^). 
Nach  einer  orientirenden  Einleitung  behandelt  der  Verfasser  zu- 
nächst die  Theorie  des  Vertheilungsgleichgewichtes  bei  Nicht- 
elektrolyten  und  dann  bei  Elektrolyten.  Die  Ergebnisse  der  theore- 
tischen Entwickelungen  wurden  dann  so  weit  als  möglich  experimentell 
geprüft.  Wässerige,  mit  Mercurosulfat  gesättigte  Lösungen  von  Zink- 
sulfat, Cadmiumsulfat  oder  Kupfersulfat  wurden  mit  Aether,  Isobutyl- 
alkohol  und  solchen  Gemengen  von  Aethyl-  resp.  Methylalkohol  mit 
Aether  geschüttelt,  dafs  Trennung  in  zwei  Schichten  eintrat  Die 
Schichten  wurden  in  einem  U-Rohre  vorsichtig  über  einander  ge- 
schichtet und  beiderseits  mit  zweckentsprechenden  Elektroden  ver- 
sehen. Die  erste  Versuchsreihe  galt  der  Prüfung  des  theoretisch  abge- 
leiteten Satzes,  dafs  aus  im  Vertheilungsgleichge wicht  stehenden 
Lösungen  keine  Concenti-ationskette  gebildet  werden  kann.  Für  die 
Messungen  sollte  das  Capillarelektrometer  als  Nullinstruraent  ver- 
wendet werden,  jedoch  scheiterte  der  Versuch  daran,  dafs  sich  das 
ganze  System  viel  polarisirbarer  erwies,  als  die  capillare  Quecksilber- 
knppe  des  Elektrometers  selbst.  Aus  demselben  Grunde  konnte  die 
elektromotorische  Kraft  „heteronomer'^  Elemente  mit  ätherischen  etc. 
Lösungen  mit  dem  Capillarelektrometer  nicht  gemessen  werden. 
(„Heteronom"  nennt  der  Verfasser  Elemente,  die  in  einer  Lösung 
eine  anionogene  und  eine  kationogene  Elektrode  enthalten.  ^lono- 
gen**  heifst  umkehrbar  in  Bezug  auf  ein  Ion.)  —  Mehr  Erfolg 
hatte  die  Prüfung  des  Satzes:  gleichartige  heteronome  Elemente 
mit  gesättigten  Lösungen  haben  die  gleiche  elektromotorische 
Kraft,  unabhängig  vom  Lösungsmittel.  Quecksilber,  Quecksilber- 
sulfat gegen  gesättigte  Zinksulfatlösung,  Zink  ergab  z.  B.,  wenn 
die  Lösungsmittel  Aethyl-  resp.  Methylalkohol  der  angegebenen 
Concentrationen  waren,  die  folgenden  Potentiale: 

Procentgehalt  des  Alkohols  0  Proc. 

Aethylalkohol 1,425 

Methylalkohol 1,425 

Wegen  zahlreicher  anderer,  nicht  minder  interessanter  Er- 
gebnisse der  Untersuchung  mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

R.  Ihle^)  hat  eine  eingehende  Untersuchung  „Ueber  die 
katalytische  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  und  das 
Potential  der  Salpetersäure"  veröffentiicht  Er  fafst  die  Resul- 
tate seiner  Arbeit  in  die  folgenden  Sätze  zusammen. 

1.  Die  elektromotorische  Kraft  eines  geschlossenen  Grove- 
Elementes  hängt  ab  sowohl  von  dem  Potential,  als  auch  von  der 
Ozydationsgeschwindigkeit  der  Salpetersäure.     Da  letztere  sich  mit 


10  Proc. 

30  Proc. 

50  Proc 

1,423 
1,425 

1,422 
1,421 

1,418 
1,420 

*)  ZeitBChr.  f.  phys.  Chem.  19,  529—571.  —  *)  Ibid.  19,  577—591. 
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der  Verdünnung  der  Säure  stark  vermindert,  so  wird  bei  etwa 
35proc.  Salpetersäure  das  Grove-Element  zum  Smee-Element.  In 
Folge  der  beschleunigenden  Wirkung,  welche  salpetrige  Säure 
auf  die  Oxydationsgeschwindigkeit  der  Salpetersäure  ausübt,  wird 
die  elektromotorische  Kraft  einer  mit  verdünnter  Salpetersäure 
beschickten  Kette  durch  Zufügen  von  Kaliumnitrit  erhöht. 

2.  Das  Potential  der  Salpetersäure  hängt  ab:  a)  von  dem 
Concentrationsgrade  der  Säure,  indem  es  mit  diesem  zunimmt.  Es 
beträgt  bei  einer  Säure  von  6  Proc.  (Vol.)  HNO3— 1,23  Volt,  bei 
einer  Säure  von  95  Proc.  —  1,52  Volt;  b)  von  der  Gegenwart 
salpetriger  Säure,  welche  es  mehr  oder  weniger  herabdrückt,  und 
zwar  äufsert  sich  dieser  Einflufs  als  eine  logarithmische  Function 
der  Concentration  der  in  der  Salpetersäure  vorhandenen  salpetrigen 
Säure.  Für  Potentialbestimmungen  der  Salpetersäure  —  und  wohl 
aller  Oxydations-  und  Reductionsmittel  überhaupt  —  sind  nur  solche 
Methoden  zu  wählen,  welche  die  Messung  der  elektromotorischen 
Kraft  bei  möglichst  vollkommener  Stromlosigkeit  gestatten,  da 
sonst  bei  sehr  verdünnten  Säuren  in  Folge  der  geringen  Oxydations- 
geschwindigkeit Polarisation  eintritt  und  dadurch  ungenaue  Resul- 
tate erhalten  werden. 

3.  Das  Potential  der  salpetrigen  Säure  liegt  niedriger  als  das 
der  Salpetersäure,  bei  ungefähr  —  0,95  Volt  Es  wird  von  dem 
Concentrationsgrade  und  wahrscheinlich  auch  von  eventuell  vor- 
handenen höheren  und  niedrigeren  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs 
beeinflufst. 

R.Löwenherz^)  hat  aus  der  elektromotorischen  Krafl  der  Kette 

H,  I  VjonHOl  I  VionLiCl  |  VionNaOH  |  H, 

die  Ionisation  des  Wassers  zu  1,187  .  10— ^  abgeleitet.  Durch 
steigenden  Zusatz  von  Alkohol  zum  Wasser  ging  dessen  lonisations- 
grad  zurück,  dieses  ionisirt  seine  eigenen  Moleküle  stärker,  als  es 
der  Alkohol  vermag.  Sehr  wenig  Wasser  in  Alkohol  verhält  sich 
ganz  wie  ein  sehr  wenig  ionisirter  Leiter  und  folgt  den  betreffen- 
den Gesetzen. 

Im  Allgemeinen  besteht  zwischen  einer  verdünnteren  und  einer 
concentrirteren  Lösung  einer  Säure  eine  gewisse  Potentialdifferenz, 
jedoch  wird  dieselbe,  wie  O.  F.  Tower  gelegentlich  seiner  Arbeit 
über  Superoxydelektroden^)  beobachtet  hatte,  durch  Zwischen- 
schaltung einer  normalen  Chlorkaliumlösung  nahezu  aufgehoben, 
wie  sich  das  aus  der  Planck 'sehen  Formel  über  die  Potential- 
differenz zwischen  zwei  Lösungen  mit  verschiedenen  Ionen  herleiten 
läfst.  Eine  weitere  Forderung  dieser  Formel  ist,  dafs  die  Wirk- 
samkeit der   Chlorkaliumlösung   mit   fortschreitender  Verdünnung 


*)  Zeitschr.  f.  phys.  Ohem.  20,  283-303.  —  *)  Dieses  Jahrb.  1895,  S.  53  f. 
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Dachlassen  mufs.  O.  F.  Tower ^)  hat  es  nun  unternommen,  diese 
Beziehungen  experimentell  zu  prüfen,  und  er  hat  gefunden,  dafs 
sich  im  Allgemeinen  die  Thatsachen  den  Forderungen  der  Theorie 
gut  anschliefsen. 

Die  schwierige  Frage  nach  den  „Potentialsprüngen 
zwischen  Gasen  und  Flüssigkeiten"  ist  von  F.  B.  Kenrick^) 
einer  eingehenden  und  sorgfältigen  experimentellen  Prüfung  unter- 
zogen worden.  Der  Verfasser  zieht  aus  seinen  Resultaten  die 
folgenden  Schlüsse: 

1.  Potentialspränge  sind  im  Allgemeinen  an  der  Grenzfläche 
zwischen  Gasen  und  Flüssigkeiten  vorhanden. 

2.  Diese  Potentialsprünge  können  paarweise,  wenigstens  im 
Falle  der  Luft,  nach  dem  bewufsten  Verfahren  genau  bestimmt 
werden,  sofern  die  Flüssigkeitskette  des  betreffenden  Flüssigkeits- 
paares bekannt  ist. 

3.  Die  einzelnen  Spininge  jedes  Paares  sind  von  einander  un- 
abhängig, indem  das  Spannungsgesetz  bei  deren  Summen  besteht. 

^  4.  Die  Geschwindigkeit  in  der  Bildung  der  Potentialsprünge 
(Doppelschichten)  ist  in  den  meisten  Fällen  so  grofs,  dafs  dieselben 
von  der  Bildungsgeschwindigkeit  der  Obei^fläche  unabhängig  sind.  Bei 
Lösungen  gewisser  organischer  Substanzen  ist  dies  aber  nicht  der  Fall. 

5.  Der  Potentialsprung  an  der  Grenzoberfläche  zwischen  normaler 
Chlorkaliumlösung  und  Luft  ist  wahrscheinlich  klein. 

6.  Die  Potentialsprünge  an  der  Luftobei^fläche  von  Lösungen 
stark  dissociirter  Substanzen  sind  für  gewöhnlich  klein,  aber  dem 
Zeichen  nach  verschieden. 

7.  Der  Zusatz  von  gewissen  organisirten  Stoffen  zu  einer  eine 
dissociirte  Substanz  enthaltenden  Lösung  bringt  dagegen  viel 
gröfsere  Potentialsprünge  zu  Stande,  und  die  Fähigkeit,  diese 
Differenzen  zu  verursachen,  ist  der  Eigenschaft,  die  Oberflächen- 
spannung zu  vermindern,  parallel. 

8.  Ersetzen  der  Luft  durch  Leuchtgas  oder  Wasserstoff  scheint 
wenig  Einflufs  auf  die  Potentialdifferenzen  zu  haben. 

Zu  den  „Studien  über  Superoxydelektroden"  von 
O.  F.  Tower  3),  über  welche  im  vergangenen  Jahre  berichtet 
wurde,  ist  nachzutragen,  dafs  eine  neuere  Arbeit  von  W.A.Smith*) 
über  denselben  Gegenstand  leider .  zum  Theil  recht  abweichende 
Resultate  ergeben  hat;  hiemach  ist  die  Superoxydelektrode  nur 
unter  besonderen  Bedingungen  und  mit  Vorbehalt  zur  Concentrations- 
bestimmung  der  Wasserstoffionen  brauchbar. 

In  einer  Arbeit  „Zur  Theorie  der  Bleiaccumulatoren" 
spricht  C.  Liebenow^)   seine   Ansicht   über  die  Entstehung,  des 

0  Zeitechr.  f.  phys.  Chem.  20,  198—206.  —  *)  Ibid.  19,  625—656.  — 
*)  Dieses  Jahrb.  1895,  S.  53  f.  —  *)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  21,  93—107; 
siehe    auch    ibid.  21,    90—92.    —    *)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  2,  420—422. 
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Bleisuperoxydes  dahin  aus,  dafs  dasselbe  aus  den  Ionen  PbOa" 
durch  Abgabe  der  elektrischen  Ladungen  an  der  Anode  gebildet 
wird.  Die  Genesis  dieser  Ionen  ist  die  folgende.  Das  Ion  Pb" 
bildet  durch  Hydrolyse  mit  den  Ionen  OH'  das  Hydroxyd  Pb(0H)2, 
das  sich  als  sehr  schwache  zweibasische  Säure  primär  in  Pb(OH)0' 
und  dann  weiter  in  PbOj"  nebst  den  dazu  gehörigen  Wasser- 
stoffionen  spaltet.  Qualitativ  sind  diese  Reactionen  natürlich  nicht 
nur  möglich,  sondern  sogar  selbstverständlich;  wenn  man  aber  berück- 
sichtigt, dafs  der  Elektrolyt  des  Bleiaccumulators  eine  recht 
starke  Schwefelsäure  ist,  so  wird  man  doch  einwenden  müssen, 
dafs  im  Hinblick  auf  die  in  grofser  Concentration  vorhandenen 
Wasserstoffionen  schon  die  Hydrolyse  des  Pb"  unter  einen  an- 
gebbar kleinen  Betrag  sinken  mufs,  ganz  abgesehen  davon,  dafs 
die  in  zwei  Stufen  verlaufende  Ionisation  der  sehr  schwachen 
Säure  Pb(0H)2  aus  demselben  Grande  auch  noch  sehr  stark 
beeinträchtigt  wird.  Den  weiterhin  erbrachten  i)  umständlichen 
Beweis  dafür,  dafs  in  einer  alkalischen  Bleihydroxydlösung  das  Blei 
wesentlich  nicht  als  Pb"  vorhanden  ist,  hätte  der  Autor  durch 
den  einfachen  Hinweis  auf  die  allgemein  bekannte  Thatsache 
ersetzen  können,  dafs  derartige  Bleilösungen  sich  in  Bezug  auf 
das  Blei  analytisch  anormal  verhalten. 

Bekanntlich  vermögen  schon  kleinere  elektromotorische  Kräfte, 
als  es  die  Zersetzungsspannung  des  Wassers  ist,  in  wässerigen 
Lösungen  verdünnter  Säuren  dauernde,  wenn  auch  sehr  schwache 
Ströme,  die  sogenannten  „Convectionsströme"  Helmholtz' 
zu  erzeugen,  ohne  dafs  augenfällige  Aenderungen  im  Elektrolyten 
vor  sich  gehen.  Mit  diesen  Convectionsströmen  haben  sich  nun 
F.Richarzund  C.Lonnes*)  eingehend  beschäftigt,  und  zwar  konnten 
sie  den  Nachweis  liefern,  dafs  das  Zustandekommen  dieser  Ströme 
wesentlich  auf  der  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  an  der  Kathode 
beruht  Zum  qualitativen  Nachweis  des  Superoxydes  bedienten 
«ich  die  Forscher  der  Titansäurereaction,  die  ihnen  noch  0,015  mg 
in  120ccm  mit  Sicherheit  anzeigte.  Quantitativ  konnten  durch  Titration 
(mit  Permanganat  unter  Zuhülfenahme  der  Jodometrie)  noch  0,03  mg 
in  120  ccm  mit  einer  Sicherheit  von  etwa  2  Proc.  der  vorhandenen 
Menge  bestimmt  werden.  Derartig  verdünnte,  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte  Lösungen  hielten  sich  wochenlang  so  gut  wie  un- 
verändert Zunächst  ergab  sich  nun,  dafs  sich  an  mit  Wasserstoff 
beladenen  Elektroden  aus  Platin  und  Gold  —  im  Gegensatz  zu 
solchen  aus  Palladium  —  keine  nachweisbare  Menge  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd bildet  Als  jedoch  der  Convectionsstrom,  dessen 
Intensität  durch   das  Silbervoltameter  bestimmt  wurde,  zwischen 


*)  ZeitBchr.  f.  EJektrochem.  2,  653—655.  —   «)  Zeitscbr.  f.  pbys.  Chem. 
20,  145—150. 
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ausgeglühten  Elektroden  aus  diesen  drei  Metallen,  circulirte,  konnte 
jedesmal  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  nachgewiesen 
werden,  jedoch  war  es  immer  weniger,  als  der  transportiiten  Silber- 
menge entsprach.  Die  Stromstärke  war  am  stärksten  zwischen 
Palladium,  am  kleinsten  zwischen  Gold;  diese  Reihenfolge  ent- 
spricht der  Aufnahmefähigkeit  der  Metalle  für  Wasserstoff.  Bei 
Anwendung  von  Palladiumelektroden  geht  die  Stromintensität 
zurück ,  je  reicher  .  die  Elektroden  mit  Wasserstoff  beladen  sind, 
während  die  Bildung  von  Superoxyd  immer  reichlicher  wird  und 
schliefslich  sogar  die  theoretische  Ausbeute  um  das  Vielfache  über- 
treffen kann  —  eine  Folge  der  spontanen  Wasserstoffsuperoxyd- 
bildung an  wasserstoffbeladenen  Palladiumblechen.  Platinelektroden 
zeigen  diese  Erscheinung  nicht.  Hier  näheit  sich  die  gefundene 
Menge  nur  mehr  und  mehr  der  berechneten.  Versuche  mit 
wechselnden  elektromotorischen  Kräften  ergaben  das  Resultat,  dafs 
unterhalb  1,0  Daniell  Wasserstoffsuperoxyd  als  entstanden  nicht 
mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden  konnte,  stets  jedoch  mit  der 
Ki-aft  1,1  Daniell  und  höher. 

J.  Daniell^)  hatte  angegeben,  dafs  sehr  dünne,  in  die  Strom- 
bahn des  Voltameters  eingeschaltete  Blättchen  von  Gold,  Platin 
oder  Aluminium  weder  Polarisation  noch  Widerstandsänderungen 
bedingten.  Obwohl  sich  kein  Kupfer  auf  den  Blättchen  nieder- 
schlug, sollten  die  Ionen  doch  nicht  durch  letzteres  hindurch- 
wand em,  wohl  aber  gab  der  Verfasser  an^),  dafs  merkwürdiger 
Weise  eine  Diffusion  von  Schwefelsäure  und  Kupfersulfat  durch 
das  Goldblättchen  hindurch  stattfinde.  H.  Luggin  3)  möchte  die 
Beobachtungen  Daniell's  auf  Poren  in  den  dünnen  Metallblättchen 
zurückführen  —  eine  Erklärung,  die  aber  L.  Arons*)  nicht  gelten 
lassen  will.  Er  nimmt  vielmehr  an,  dafs  sich  bei  schwächeren 
Strömen  die  polarisirenden  Gase  durch  die  dünne  Metallschicht 
hindurch  vereinigen,  während  sich  bei  stärkeren  Strömen  die  ge- 
wöhnliche Polarisation  im  Betrage  von  etwa  2,7  Volt  geltend  macht. 

Einige  interessante  Elektrosynthesen  anorganischer  Salze  hat 
R.  Lorenz  kennen  gelehrt.  Aus  seiner  ersten  Arbeit  „Ueber 
die  Darstellung  von  Kaliumpermanganat  auf  elektro- 
chemischem Wege**^)  geht  hervor,  dafs  man  das  Mangan  des  als 
Hochofenproduct  in  grofsen  Mengen  gewonnenen  Ferromangans 
direct  in  Kaliumpermanganat  verwandeln  kann,  wenn  man  das 
Ferromangan  als  Anode  bei  der  Elektrolyse  einer  Alkalihydroxyd- 
lösung verwendet.  Als  Kathode  wurde  eine  poröse  Kupferoxyd- 
platte  (aus    einem  Cupronelemente)    benutzt.      Die   beabsichtigte 


*)  Wied.  Ann.49,  281—283  (1893).  —  *)  Phil.  Maflr.  37,  288—300  (1894). 
—  »)  Wied.  Ann.  56,  347—352  (1895).  —  *)  Ibid.  57,  201—208  (1896).  — 
*)  Zeitechr.  f.  anorg.  Chem.  12,  393—395  (1896). 
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ReactiOD  beginnt  schon  bei  IVa  Volt  Klemmspannung  und  wird 
von  2  Volt  an  sehr  lebhaft  Der  Eisengehalt  des  Ferromangans 
stört  weiter  gar  nicht,  indem  er  quantitativ  als  Eisenhydroxyd- 
schlamm ausfällt.  In  der  zweiten  Arbeit  „Ueber  die  Dar- 
stellung von  Kaliumpyrochromat  auf  elektrochemischem 
Wege"^  zeigt  derselbe  Autor,  dafs  sich  das  Kaliumpyrochromat 
ganz  analog  aus  Ferrochrom  darstellen  läfst  Angaben  über  die 
eventuelle  technische  Anwendbarkeit  der  Methoden  sind  nicht  ge- 
macht worden. 

Für  die  Theorie  der  Elektrolyse  gemischter  Elektrolyte 
ist  eine  Beobachtung  H.  Moissan's^)  von  Interesse,  welcher  fand, 
dafs  elektrolytisch  gewonnenes  Aluminium  0,1  bis  0,42  Proc. 
Natrium  enthält. 

J.  Remsen  hatte  geglaubt,  auf  Grund  von  Versuchen  über 
die  Einwirkung  von  Kupfersulfat  auf  Eisen  (1881)  annehmen  zu 
müssen,  dafs  diese  Reaction  in  hohem  Grade  durch  magnetische 
Kräfte  beeinflufst  würde.  Von  F.  A.  Wolffs)  angestellte  Ver- 
suche haben  nun  ergeben,  dafs  die  Reaction  zwischen  dem  Kupfer- 
salz und  dem  Eisen  nicht  direct  vom  Magnetismus  beeinflufst 
wird,  dafs  wohl  aber  eine  Wirkung  dadurch  hervorgerufen  wird, 
dafs  die  Eisensalze  an  gewissen  Stellen  unter  der  Einwirkung  des 
Magnetismus  concentrirt  werden. 

In  Fortsetzung  seiner  Arbeit  „Versuche  zur  Begründung  eines 
gemeinsamen  Zink-  und  Bleigewinnungsveriahrens"  hat  R.  Lorenz 
„Die  elektrolytische  Zersetzungsspannung  von  geschmol- 
zenem Zinkchlorid"  genauer  bestimmt*).  Dieselbe  wurde  zu 
1,49  bis  1,50  Volt  gefunden. 

C.  E.  Linebarger  *)  hat  die  Dielektricitätsxsonstanten 
von  Flüssigkeitsgemischen  gemessen  und  gefunden,  dafs  die 
Constanten  der  Mischungen  nur  sehr  selten  oder  nie  genau  aus 
den  Constanten  und  den  Mengenverhältnissen  der  Componenten 
berechnet  werden  können. 

Zur  Ladung  des  Lippmann'schen  Capillarelektrometers  ist 
unter  gewissen  Bedingungen  eine  mefsbare  Zeit  erforderlich. 
N.  Kasankin<5)  hat  nun  versucht,  durch  derartige  Zeitmessungen 
grofse  Widerstände  und  die  Capacität  des  Elektro- 
meters zu  bestimmen.  Es  zeigte  sich,  dafs  die  zur  Ladung  er- 
forderlichen Zeiten  den  zwischengeschalteten  Widerständen  im 
Mittel  proportional  sind,  jedoch  sind  die  Abweichungen  der  Einzel- 
bestimmungen unter  einander  nicht  unbeträchtlich. 

*)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  396—397.  —  «)  Compt.  rend.  121,  794—798. 
•)  Amer.  Chem.  Joura.  17,  122—139.  —  *)  Zeitechrift  f.  anorg.  Chem.  12, 
272—276.  —  *)  ZeiUchr.  f.  phys.  Chem.  20,  131—134.  —  ^)  Joum.  d. 
nun.  phy8.-chem.  Ges.  28,  15  (1896).  Nach  dem  russischen  Text  durch 
freundliche  Yermittelung  des  Herrn  Kuriloff  in  Göttin  gen. 
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Unsere  Kenntnisse  über  den  Einflufs,  welchen  der  Druck 
auf  die  Geschwindigkeit  von  Keactionen  in  flüssiger  Phase 
ausübt,  waren  bislang  noch  recht  lückenhaft.  V.  Rothmund  ^) 
hat  deshalb  diesbezügliche  Versuche  angestellt  und  die  Zucker- 
inversion und  die  Verseifung  von  Estern  unter  dem  Einflufs  von 
Säuren  und  Salzen  bei  Drucken  bis  zu  500  Atmosphären  studirt. 
Es  ergab  sich,  dafs  Drucksteigerung  sowohl  eine  beschleunigende, 
als  auch  eine  verzögernde  Wirkung  ausüben  kann,  indem  die  In- 
version bei  500  Atm.  um  etwa  5  Proc.  langsamer  verläuft  —  wie 
schon  Röntgen  1892  gefunden  hatte  — ,  während  die  Verseifung 
sowohl  bei  Methyl-  wie  auch  bei  Aethylacetat  durch  denselben 
Druck  um  etwa  20  Proc.  beschleunigt  wird.  Bei  Zusatz  von  Chlor- 
kalium oder  bei  einer  Aenderung  der  Concentration  der  Säure 
oder  des  Esters  war  die  Einwirkung  des  Druckes  nicht  merklich 
verschieden.  Der  Grund  für  den  Einflufs  des  Druckes  darf  also 
nicht  in  einer  Aenderung  des  Ionisation sgrad es  der  Säure  gesucht 
werden,  wohl  aber  kann  die  Erscheinung  durch  die  Annahme  er- 
klärt werden,  dafs  das  Gleichgewicht  zwischen  den  „activen"  und 
„inactiven"  ^)  Molekülen  durch  den  Druck  verschoben  wird,  und 
zwar  je   nach  den   Volumenverhältnissen  in   verschiedenem   Sinne. 

In  einer  Arbeit  „Die  Bildungsweise  des  Kohlen- 
dioxyds beim  Verbrennen  von  KohlenBtoffverbindungen 
theilt  H.  B.  Dixon  3)  im  Anschlufs  an  andere  Arbeiten  die  folgenden 
Thatsacfhen  mit: 

1.  In  trockenem  Kohlenoxydknallgas  wird  bei  gewöhnlichen 
Temperatur-  und  Druckverhältnissen  durch  den  elektrischen  Funken 
keine  Explosion  veranlafst. 

2.  Stöfst  feuchtes  Kohlenoxydknallgas  an  trockenes,  so  hört 
eine  Explosion  in  ersterem  an  der  Berührungsstelle  beider  auf. 
Brennendes  trockenes  Kohlenoxyd  erlischt  in  trockener  Luft 

3.  Feuchtigkeit  beschleunigt  die  Explosionswelle. 

5.  Trockene  Kohle  glüht  nicht,  wenn  sie  in  trockenem  Sauer- 
stoff erhitzt  wird,  geht  aber  in  Kohlenoxyd  über.  Bei  Gegenwart 
von  Platinschwarz  entsteht  Kohlendioxyd. 

7.  Trockenes  Kohlenoxydknallgas  geht  an  einem  glühenden 
Platindraht  ohne  Flammenbildung  in  Kohlendioxyd  über. 

11.  Feuchtigkeit  ist  auch  bei  der  Oxydation  und  Verbindung 
vieler  anderer  Substanzen  von  grofsem  Einflufs. 

So  interessant  nun  die  hier  aufgeführten  Thatsachen  auch 
sind  —  ein  Theil  mufste  aus  Raummangel  fortgelassen  werden  — ^ 


0  Zeitsehr.  f.  phys.  Ohem.  20,  168—179.   —  *)  Vergl.   hierzu   Arrhe- 
nius,  Zeitsehr.  f.  phys.*^  Chem.  4,  233.  —  **)  Journ.  ehem.  Soc.  1896,  8.  774—789. 
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SO  sind  doch  die  vom  Verf.  sorgfältig  zusammengetragenen  zahl- 
reichen Erklärungsversuche  der  verschiedensten  Autoren  für 
den  Einflufs  der  Feuchtigkeit  beinahe  noch  interessanter.  Dem 
Verf.  genügen  sie  alle  nicht  und  er  fügt  deshalb  einen  neuen  hinzu, 
der  auch  nicht  gerade  sehr  befriedigend  erscheint.  Beherzigens- 
werth  ist,  was  W.  Ostwald  in  einem  Referat  über  die  Arbeit  zu 
derartigen  „Erklärungen'^  sagt,  und  es  sei  deshalb  hierauf  ver- 
wiesen ^). 

In  einer  Arbeit  „Ueber  den  Verlauf  chemischer  Re- 
actionen  bei  Gasen"  hat  L.  Storch 2)  die  Untersuchungen 
van'tHoff's  über  die  Bildung  von  Wasser  aus  Knallgas  rech- 
nerisch verwerthet.  Identificirt  man  die  Concentration  des  Knall- 
gases mit  seiner  activen  Menge,  so  mufs  der  Reactionsverlauf  durch 
die  Gleichung  de: dt  =  — kc^  dargestellt  werden.  Setzt  man  in 
dieser  Gleichung  k  =  0,004725  und  n  :=  9,  so  erhält  man  eine 
überraschend  gute  Uebereinstimmung  für  die  Wasserbildung  aus 
feuchtem  Knallgas,  während  k  =  0,003091  und  n  =  12  wird, 
wenn  das  angewendete  Knallgas  von  vornherein  trocken  ist. 
Die  Wasserbildung  aus  Knallgas  erscheint  demnach  als  ein  Vorgang 
weit  höherer  Ordnung,  als  es  nach  der  üblichen  Gleichung  2  H2  +  Oa 
=  2H2O  zu  erwarten  war.  Um  diese  Erscheinung  zu  erklären, 
stellte  nun  der  Verf.  folgende  Betrachtung  an.  Wenn  sich  aus 
zwei  Molekülen  Wasserstoff  und  einem  Molekül  Sauerstoff  ohne* 
Wärmeabfuhr  nach  aufsen  zwei  Moleküle  Wasser  bildeten,  so  hätten 
dieselben,  wenn  die  Vereinigung  bei  440°  stattfindet,  eine  Tem- 
peratur von  3100  resp.  3800®.  Da  Wasser  bei  dieser  Temperatur 
nicht  bestehen  kann,  mufs  die  gebildete  Wärme  grofsentheils  nach 
aufsen  abgeführt  werden.  Diese  Wärme  können  aber  zunächst 
nur  die  Gasmoleküle  der  nächsten  Umgebung  aufnehmen,  und 
zwar  sind  bei  constantem  Druck  9,8  rej^p.  4,7  solcher  „Abkühlungs- 
moleküle" erforderlich,  um  die  Temperatur  der  entstandenen  Wasser- 
moleküle auf  1500  resp.  2000°  hinunterzubringen.  Für  constantes 
Volumen  müssen  12,9  resp.  6,7  Mol.  abkühlend  wirken. 

Die  Gleichungen  lauteten  dann  also  z.  B.  nicht 
2H8  4-  O,  =  2HsO,   sondern    2 H,  +  0«  +  9,8  Mol.  =   2HgO  +  9,8 Mol. 

440<>  STOS*  440^  1500° 

Es  wären  demnach  für  die  Reaction  nicht  3,  sondern  13  Mol. 
erforderlich,  so  dafs  n  nicht,  wie  nach  der  ersten  Reaction  zu  er- 
warten, gleich  3,  sondera  gleich  13  wäre. 

Victor  Meyer  und  M.  von  Recklinghausen  3)  berichteten 
über   sehr   interessante   Erscheinungen,    welche    gelegentlich    der 


*)  Siehe  Zeitschr.   f.  phyg.  Chexn.  21,   329.   —   *)  Ibid.  19.   1—12.   — 
^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  2549—2560. 
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langsamen  Oxydation  von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd 
durch  neutrale  und  saure  Permanganatlösungen  gemacht 
wurden.  Da  die  bisher  angestellten  Versuche  nur  vorläufige  und 
die  erhaltenen  Resultate  noch  voll  von  scheinbaren  Widersprüchen 
sind,  so  soll  der  Bericht  über  dieselben  einstweilen  noch  verschoben 
werden.  Nur  so  viel  kann  jetzt  schon  mit  einiger  Sicherheit  vor- 
hergesagt werden,  dafs  bei  den  fraglichen  Reactionen  die  Wasser- 
stoffionen eine  ganz  wesentliche  Rolle  zu  spielen  scheinen. 

Die  Reactionsgeschwindigkeit  zwischen  Jodäthyl  und 
Silbernitrat  in  äthyl-  und  methylalkoholischer  Lösung  ist 
von  V.  Chiminello^)  eingehend  studirt  worden.  Die  Reaction 
erwies  sich  bei  0°  als  eine  solche  zweiter  Ordnung,  wie  das  nach 
der  Umsetzungsgleichung  auch  zu  erwarten  war: 

C..H,J  +  AgNOs  =  CgH^NO,  +  AgJ. 
Bei  wenig  höherer  Temperatur  jedoch,  nämlich  schon  bei  10^  und 
bei  15°,   treten   in  Folge  von  Nebenreactionen  Störungen  auf,  die 
sich  in  methylalkoholischer  Lösung  sogar  schon   bei  0°  bemerkbar 
machen. 

Gelegentlich  einer  Untersuchung  „Ueber  die  Reduction 
der  Eisenoxyde  durch  Kohlenoxyd"  will  J.  Braithwaits*) 
Beobachtungen  gemacht  haben,  die  mit  einfachen  Gesetzmäfsig- 
keiten  des  chemischen  Gleichgewichts  in  Widerstreit  gerathen 
würden.  Hätte  der  Autor  über  einige  physikalisch  -  chemische 
Kenntnisse  verfugt,  so  würde  er  auch  darauf  aufmerksam  geworden 
sein,  dafs  sich  seine  Ergebnisse  zum  Theil  selbst  widersprechen. 
Er  würde  dann  auch  nicht  gefunden  haben,  dafs  in  den  schliefs- 
liehen  Gasgemischen  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  immer  in 
sehr  einfachem  molekularen  Yerhältnifs  zu  einander  stehen. 

In  einer  Arbeit  „Ueber  die  Esterificirung  durch 
alkoholische  Salzsäure"  beschrieb  H.  Goldschmidt') 
Versuche  über  den  Einflufs  der  Salzsäureconcentration  auf  die 
Esterificirungsgeschwindigkeit  der  Benzoesäure  in  äthylalkoholischer 
Lösung,  den  Einflufs  von  Wasserzusatz  auf  die  Geschwindigkeit, 
die  Beeinflussung  der  Geschwindigkeit  bei  Ersatz  der  Salzsäure 
durch  andere  Säuren,  sowie  die  Esterificirungsgesch windigkeiten 
einer  Reihe  substituirter  Benzoesäuren.  Da  der  Alkohol  im  Ver- 
gleich zu  den  organischen  Säuren  stets  in  einem  sehr  grofsen 
Ueberechusse  angewendet  wurde,  so  kann  die  Reaction  als  solche 
erster  Ordnung  aufgefafst  werden,  und  dem  entsprechend  erwies 
sich  denn  auch  der  Ausdnick 

1  a 

—  •  log  

t  a  —  X 


*)  Gazz.  chim.  25  [2],  410—418.  —  «)  Chexn.  News  72,  211.  —  «)  Ber.  d. 
d.  ehem.  Ges.  28,  3218—3227  (1895). 
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für  jede  Salzsäureconcentration  als  constant,  und  zwar  waren  die 
Constanten  der  verschiedenen  Reihen  proportional  den  Salzsäure- 
concentrationen ,  gerade  so,  wie  das  bei  der  Zuckerinversion  und 
ähnlichen  katalytischen  Vorgängen  der  Fall  ist  Wasserzusatz 
verzögert  die  Reaction,  so  dafs  in  Alkohol  von  90  Proc.  die  Ge- 
schwindigkeitsconstante  nur  noch  V*i6  ^o  grofs  ist,  wie  in  absolutem 
Alkohol.  Der  Verf.  glaubt  diese  Erscheinung  nicht  auf  den 
durch  das  Wasser  veranlafsten  Rückgang  des  nicht  ionisirten  An- 
theiles  der  Salzsäure  zurückführen  zu  dürfen,  weil  diese  Erklärung 
in  Widerstreit  gerathe  mit  Schlüssen  über  den  Grad  der  Ionisation 
von  Chlorwasserstoff  in  verdünntem  Alkohol,  die  man  aus  den 
molekularen  Leitfähigkeiten  solcher  Lösungen  ziehen  müsse.  Er 
ist  vielmehr  geneigt,  die  Aenderung  der  Reactionsgeschwindigkeit 
nur  auf  die  Aenderung  des  Mediums  zurückzufiihren. 

Bromwasserstoff  wirkt  fast  ebenso  stark,  wie  Chlorwasserstoff, 
Pikrinsäure  aber  ergiebt  eine  Geschwindigkeitsconstante,  die  nur 
etwa  Vi5  so  grofs  ist,  als  die  der  Halogenwasserstoffsäuren,  und 
analog  verhält  es  sich  mit  den  Leitfähigkeiten  dieser  Säuren  in 
alkoholischer  Lösung  ^).  Diese  Thatsache  läfst  schliefsen,  dafs  die 
Wasserstoffionen  das  katalytisch  wirkende  Agens  sind,  obwohl 
diese  Annahme  mit  dem  soeben  erwähnten  Einflüsse  zugesetzten 
Wassers  nicht  recht  in  Uebereinstimmung  ist 

Interessant  sind  die  Geschwindigkeitsconstanten ,  welche  sub- 
stituirte  Benzoesäuren  in  absolutem  Alkohol  mit  Chlorwasserstoff 
als  Katalysator  ergeben  haben: 

Benzoesäure K  =  0,0428 

o-Toluylsäure 0,0111 

in-Toluylsäure 0,0470 

p-Toluyl8äure 0,0241 

o-Brombenzoesäure 0,0203 

m-Brombenzoesäure 0,0553 

p-Brombenzogsäure 0,0450? 

o-Nitrobenzoesäure 0,0028 

m-Nitrobenzoesäure 0,0296 

p  NitrobjBnzoesäure 0,0261 

o-Hydroxybenzoesäure 0,0021 

Phenylessigsäure 3,33 

Wie  ersichtlich  ist,  besitzen  die  orthosubstituirten  Säuren  stets 
bedeutend  kleinere  Esterificirungsgesch windigkeiten,  als  die 
Benzoesäure  selbst.  Metasubstitution  wirkt  in  zwei  Fällen  beschleu- 
nigend, in  einem  Falle  aber  verlangsamend,  und  ähnlich  verhält  es 
sich  mit  der  Parasubstitution.  Auffallend  grofs  ist  die  Geschwindig- 
keitsconstante der  Phenylessigsäure.  Wenn  auch  diese  Resultate 
zum  Theil  in  Uebereinstimmung  mit  den  Victor  Meyer 'sehen  Be- 
obachtungen über  die  Esterificirbarkeit  organischer  Säuren  2)  sind, 

*)  Siehe  dieses  Jahrbuch.  4,  52.  —  *)  Ibid.  5.  199. 
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so  scheint  es  doch  zur  Zeit  unmöglich,  den  Zusammenhang  zwischen 
Constitution  und  Reactionsgeschwindigkeit  in  befriedigender  Weise 
zu  erklären. 

Zur  Stütze  seiner  Ansicht,  dafs  die  Beschleunigung  der  Ester- 
bildung beim  Zusatz  stärkerer  Säuren  auf  die  Wirkung  von  Wasser- 
stoffionen zurückzuführen  ist,  hat  Goldschmidt  in  einer 
weiteren  „Untersuchung  über  die  Esterbildung"*)  die  Ver- 
minderung der  beschleunigenden  Wirkung  des  Kataly- 
sators durch  Zusatz  gleichioniger  Elektrolyte  studirt 
Zunächst  wurde  die  Est^rificirung  von  Phenylessigsäure  durch 
Aethylalkohol  unter  Anwendung  von  Pikrinsäure  mit  und  ohne 
Zusatz  von  pikrinsaurem  p-Toluidin   untersucht     Berechnet    man 

wie  oben  den  Ausdruck  —   log ,  so  ergiebt  sich  derselbe  um 

so  kleiner,  je  mehr  Toluidinpikrat  zugegen  ist,  je  mehr  also  die 
Ionisation  der  Pikrinsäure  durch  die  Anionen  des  Pikrates  zurück- 
gedrängt ist.     Es  ist  nämlich  für 

0,01  normale  Pikrinsäure  ohne  Pikrat K  =  0,0187 

0,01         „  „  4-0,01  normales  Pikrat K  =  0,0086 

0,01  „  „  +  0,02  „  „  Ä'  =  0.0072 

Sichtlich  vorhandene  Störungen  finden  wohl  dadurch  ihre  Erklärung, 
dafs  das  durch  die  Esterification  gebildete  Wasser  durch  Hydro- 
lyse des  Pikrates  den  Katalysator  fortschreitend  vermehit.  Des- 
halb wirkt  auch  Pikrat  für  sich  allein  schwach  beschleunigend. 

Die  Auffassung,  dafs  die  kataly tische  Wirkung  der  Säuren  bei 
der  Esterbildung  durch  Wasser  Stoff ionen  bedingt  sei,  findet  durch 
diese  Ergebnisse  eine  neue  Stütze.  Man  wird  deshalb  auch  die 
directe  Esterbildung  (ohne  Zusatz  einer  anderen  Säure)  als  einen 
Fall  von  Autokatalyse  anzusehen  haben.  Als  die  Esterification 
von    Trichloressigsäure   in  Aethylalkohol    bei    25 ^    studirt   wurde, 

zeigte  es  sich,  dafs  der  Ausdruck  -—  log weder  in  den  ein- 

zelnen  Versuchsreihen  auch  nur  annähernd  constant  blieb,  noch 
dafs  er  sich  bei  verschiedenen  Versuchsreihen  von  der  Concen- 
tration  der  Säure  unabhängig  erwies.  Beide  Thatsachen,  nament- 
lich aber  die  letztere ,  deuten  nun  aber  darauf  hin,  dafs  die  studirte 
Veresterung  nicht  als  monomolekulare  Reaction  verläuft. 
Berechnet  man  nach  der  van't  Hoff  sehen  Formel^): 

''  log  (C, :  C) 

*)  Ber.  d.  d.  chem.Ges.  29,  2208—2216  (1896).  —  *)  Siehe  z.B.  E.  Cohen, 
Studien  zur  ehem.  Dynamik,  8.  105. 
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aus  den  Versachsergebnissen  den  6i*ad  der  Reaction,  so  erhält 
man  «  =  2,01,  während  die  A.  A.  Noyes'sche  Formel  i): 

log  (t^it^ 
**-'"+■   log(Ci:C^) 

in  vorzüglicher  Uebereinstimmang  n  =  1,99  ergiebt  Die  studirte 
Veresterang  ist  demnach  ohne  Zweifel  eine  bimolekulare 
Reaction,  was  durch  die  Annahme  erklärt  werden  kann,  dafs 
die  Reaction  durch  Autokatalyse  verläuft,  ähnlich  wie  die  Lacton- 
bildung  in  wässerigen  Lösungen  von  Oxysäuren;  denn  macht  man 
die  von  der  Wahrheit  sicher  nicht  allzu  sehr  abweichende  Annahme, 
dafs  der  lonisaüonsgrad  der  Säure  bei  nicht  allzu  starker  Aen- 
derung  der  Concentration  von  letzterer  unabhängig  sei^  so  mufs 
die  Reaction  augenscheinlich  bimolekular  verlaufen,  der  Ausdruck 

t   t  (a  —  x)  a 

also  constant  sein.  Das  ist  in  der  That  auch  mit  grofser  An- 
näherung der  Fall. 

In  theoretischer  Hinsicht  besteht  das  Hauptergebnifs  der  vor- 
stehenden Untersuchung  darin,  dafs  der  Unterschied  zwischen 
directer  und  indirecter  Esterbildung  verschwindet  und  alle  die  Er- 
klärungen, die  man  für  die  Wirkung  der  zugesetzten  starken  Säure 
aufzustellen  fär  nöthig  fand,  wie  „wasserentziehende  Wirkung", 
intermediäre  Bildung  eines  Säurechlorides,  Anlagerung  und  Wieder- 
abspaltung von  Salzsäure  u.  dergl.,  dadurch  hinfällig  werden. 

In  einer  Arbeit  „Ueber  die  Autokatalyse"  bestreitet 
jedoch  F.  G.  Donnan^)  die  Beweiskraft  der  Goldschmidt'schen 
Versuche.  Unter  der  Voraussetzung  nämlich,  dafs  Autokatalyse 
nicht  stattfinde,  gilt  für  die  Reaction  zwischen  Säure  und  Alkohol 
in  verdünnter  Lösung 

dx 

—  z=zc(a  —  x)ß—mX 

worin  m  der  Dissociationsgrad  der  Säure  ist  Wenn  sich  weiter 
das   elektrolytische   Gleichgewicht  sehr   schnell   verschiebt,  so  ist 

Je  (1  —  m)  =  m*  (a  —  xX 

also  auch 

^  =  -^  w«  (^a  —  a;;2  =  Ä  wa  ^a  —  x)K 
dt         K 


^)  Siehe  z.  B.  E.  Cohen,    Studien    zur  ehem.  Dynamik,  S.  106.   — 
«)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2422—2423  (1896). 

Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  4 
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Die  Form  der  Gleichung  ändert  sich  nicht,  wenn  man  annimmt, 
dafs  nicht  die  Säure  selbst,  sondern  ihre  Ionen  mit  dem  Alkohol 
reagiren.  Die  Gleichung  ist  praktisch  dieselbe,  wie  die  von  G  o  1  d  - 
Schmidt,  der  m  gleich  einer  Constanten  setzt.  Wenn  nun  aber 
die  Wasserstoffionen  katalytisch  nach  einem  linearen  Gesetze  auf 
den  Reactionsverlauf  einwirken,  so  wäre  auch  k  nicht  mehr  con- 
stant,  sondern  gleich  einer  linearen  Function 

jfc  =  Jc^m  (a  —  x) 

und  die  Reactionsgleichung  wird 

dx 

— -  =  h^m^  (a  —  x)\ 

dt 

Das  Resultat  Goldschmidt's,  dafs  die  Reaction  bimolekular 
ist,  betrachtet  der  Verfasser  als  eine  nothwendige  Folge  der  elektro- 
lytischen Dissociation  und  als  einen  Beweis  gegen  die  Auto- 
katalyse. 

Die  Thatsache,  dafs  die  Veresterung  schwacher  organischer 
Säuren  (z.  B.  Essigsäure)  durch  Zusatz  kleiner  Mengen  starker 
Mineralsäuren  (z.  B.  Salzsäure)  sehr  beschleunigt  wird,  ist  vielfach 
dahin  „erklärt"  worden,  dafs  sich  als  Zwischenproduct  mit  ver- 
hältnismäfsig  grofser  Geschwindigkeit  der  Ester  der  Mineralsäure 
(z.  B.  Chlormethyl)  bilde,  auf  dessen  Kosten  dann  der  Ester  der 
organischen  Säure  (hier  Methylacetat)  unter  vorübergehender  Rück- 
bildung der  Fettsäure  entstehe.  Diese  weit  verbreitete  Auffassung, 
der  allerdings  sehr  gewichtige  Bedenken  entgegenstehen,  glaubte 
noch  im  verflossenen  Jahre  E.  Petersen^)  durch  eine  ein- 
gehende Experimentaluntersuchung  gestützt  zu  haben.  Inzwischen 
hat  nun  aber  J.  Tafel *)  schlagend  nachgewiesen,  dafs  Petersen 
das  Opfer  einer  groben  Täuschung  geworden  ist,  indem  die  von 
ihm  benutzte  Lösung  von  „Chlormethyl"  wesentlich  nur  eine 
Lösung  von  Salzsäure  in  Methylalkohol  war.  Chlormethyl  wirkt 
denn  auch  nach  den  Versuchen  Tafel 's  thatsächlich  gar  nicht 
beschleunigend,  das,  was  Petersen  beobachtete,  war  weiter  nichts 
als  die  allbekannte  beschleunigende  Wirkung  der  Wasserstoffionen 
aus  dem  Chlorwasserstofl:  Auch  hier  zeigt  sich  also,  dafs  die 
„Theorie  der  indirecten  Esterbildung"  unhaltbar  ist,  sie  ent- 
behrt jeder  thatsächlichen  Grundlage. 

Heinrich  Goldschmidt  und  R.  U.  Reinders  haben  von 
„Untersuchungen  über  die  Geschwindigkeit  des  Ueber- 
ganges  vonDiazoamidokörpern  in  Amidoazoverbindungen" 
eine  sehr  interessante  1.  Mittheilung  erscheinen  lassen  5),  in  welcher 


*)   Zeitschr.   f.   phys.   Chem.    16,   385—410.  —  *)  Ibid.  19,    592—598.  — 
■)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  1369—1377  (1896). 
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zunächst  nur  der  EinflnfB  der  Concentxation  des  Salzsäuren 
Anilins,  des  Diazoamidobenzols  und  der  Temperatur  bei  der  Um- 
wandlung von  Diazoamidobenzol  in  Amidoazobenzol  durch  salz- 
saures Anilin  in  Anilinlösung  studirt  wurde.  Zunächst  wurde  con- 
statirt,  dafs  die  Reacüon  nach  den  Gesetzen  der  monomolekularen 
verläuft,  was  im  Hinblick  darauf  zu  erwarten  war,  dafs  ja  die 
Concentration  des  salzsauren  Anilins  constant  bleibt,  während  sich 
nur  das  Diazoamidobenzol  in  das  isomere  Amidoazobenzol  ^um- 
lagert".    Die  Geschwindigkeitsconstante 

t  a  —  X 
erwies  sich  bei  25®  proportional  der  Concentration  des  salz- 
sauren Anilins.  Wie  zu  erwarten  war,  wuchs  diese  Constante 
mit  der  Temperatur  rasch  an.  Aus  den  für  25®  und  für  45* 
gefundenen  Constanten  wurden  nach  der  van't  Hoff 'sehen  Be- 
ziehung^) zwischen  der  absolut  gezählten  Reactionstemperatur  T 
und  der  Constante  k 

JogJc  =  -^  +  B 

die  Werthe  für  Ä  und  B  abgeleitet  und  mit  Hülfe  deren  k  für  35® 
und  55®  berechnet.  Die  experimentell  gefundenen  und  die  be- 
rechneten Werthe  stimmten  befriedigend  überein.  Weiter  erwies 
sich  die  Concentration  des  Diazoamidobenzols  —  wenig- 
stens bei  nicht  allzu  concentrirten  Lösungen  —  ohne  nennens- 
werthen  Einflufs  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  Auch 
dieses  Resultat  ist  in  Uebereinstimmung  mit  der  Theorie. 

Für  die  Praxis  sind  die  folgenden  Angaben  von  Werth: 
arbeitet  man  mit  5  g  salzsaurem  Anilin  in  20  g  Anilin  bei  45®,  so 
sind  nach  Vs  Stunde  80  Proc,  nach  1  Stunde  96,1  Proc.  des  Diazo- 
amidobenzols umgewandelt;  erhöht  man  die  Temperaturen  aber 
auf  50®,  also  nur  um  5®,  so  sind  die  resp.  Ausbeuten  auf  95  Proc. 
und  99,7  Proc.  gestiegen*). 

Eine  zweite  Mittheilung  derselben  Autoren')  behandelt  den 
Einflufs  verschiedener  Anilinsalze  auf  die  Umwandlungs- 
geschwindigkeit der  Diazoamidoverbindungen,  und  zwar  wurde 
mit  den  Anilinsalzen  der  Salzsäure,  der  Trichloressigsäure 
und  der  Dichloressigsäure  experimentirt.  Die  mit  den  Salzen 
dieser  Säure  erhaltenen  Geschwindigkeitsconstanten  ver- 
halten sich  (nahe)  wie  die  durch  Zuckerinversion  er- 
mittelten Constanten  der  freien  Säuren: 


^)  Siehe  E.Cohen,  Studien  zur  ehem.  Dynamik,  S.  127.  —  *)  Vgl.  hierzu 
z.  B.  die  rein  empirisch  gefundene  Vorschrift  in  £.  Fischer's  „Anleitung 
zur  Darstellung  organischer  Präparate".  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29, 
1899—1907  (1896). 
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H  Ol  C,  eis  O«  H         C,  Cl,  0,  H, 

Umlagernngsconstante 100  73  34 

Inversionsconstante 100  75  27 

Den  Autoren  erscheint  es  hiernach  als  sehr  wahrscheinlich, 
dafs  die  Anilinsalze  nicht  als  solche  wirken,  sondern  dafs  sie  in 
der  Anilinlösung  in  Anilin  und  die  Säure  gespalten  sind.  Die  Um- 
lageming  der  Diazoamidokörper  würde  dann  durch  den  geringen 
elektrolytisch  dissociirten  Antheil  der  Säure  resp.  durch  die  in  der 
Lösung  enthaltenen  Wasserstoffionen  bewirkt  werden.  Die  be- 
fremdende Anschauung,  dafs  Anilinsalze  in  Anilinlösung  in  die 
Componenten  zerfallen  sein  sollen,  suchen  die  Autoren  durch  den 
Hinweis  darauf  annehmbar  zu  machen,  dafs  auch  „Hydrate^  in 
wässeriger  Lösung  in  Anhydrid  und  Wasser  zerfallen  seien.  Dieser 
Vergleich  erscheint  dem  Referenten  denn  aber  doch  etwas  sehr 
gewagt,  denn  die  „Hydrate",  d.  h.  krystallwasserhaltige  Substanzen, 
sind  als  „Krystallstructur Verbindungen"  in  ihrer  Existenz  an 
den  krystallisirten  Zustand  gebunden,  was  bei  den  Anilinsalzen 
aber  nachgewiesenermafsen  nicht  der  Fall  ist  Die  zur  Stütze  der 
von  den  Autoren  vertretenen  Auffassung  ausgeführten  Versuche 
über  „Löslichkeitserhöhung"  scheinen  dem  Referenten  wegen  der 
Art  der  Berechnung  nicht  ein  wandsfrei,  ja  man  kann  sie  sogar  so 
deuten,  dafs  sie  gegen  die  Ansicht  der  Autoren  sprechen.  Auch 
die  zuletzt  angeführten  Thatsachen,  dafs  schwächere  Säuren  aus 
Anilin  unverbunden  auskrystallisiren  können,  beweist  nichts  für 
den  weitergehenden  Zerfall  des  chlorwasserstoffsauren  Anilins  in 
Anilinlösung. 

N.  V.  Moro^)  hat  die  Geschwindigkeit  messend  verfolgt, 
mit  welcher  sich  Alkalixanthogenate  in  alkoholischer  Lösung  nach 
der  Gleichung 

CS«  +  KOH  +  CgHsOH  =  0S,O0,H5K  +  H,0 
bilden.  Es  zeigt  sich,  dafs  der  Vorgang  ein  solcher  zweiter  Ord- 
nung ist,  was  der  Verfasser  dadurch  erklärt,  dafs  der  dritte  an  der 
Reaction  theilnehmende  Körper  wegen  des  grofsen  Ueberschusses 
von  constanter  Wirksamkeit  sei.  —  Es  wäre  wohl  angebracht,  die 
Gleichung  von  vornherein 

CS,  -f  KCjHsO  =  CSjOC.HjK 
zu   schreiben^  da  beim  Auflösen  von  Kaliumhydroxyd  in  Alkohol 
doch  das  Kaliumalkoholat  entsteht 

G.  Gennari^)  berichtet  in  einer  Arbeit  „Ueber  die  Ge- 
schwindigkeit der  Verseifung  in  organischen  Lösungs- 
mitteln" über  Versuche,  Ester  mit  Natriumhydroxyd  und  mit 
Natriumalkoholat  in  Methyl-  und  Aethylalkohol  zu  verseifen,  wobei 
er  merkwürdigen  Störungen   und  Unregelmäfsigkeiten  begegnete. 

*)  Gazz.  chim.  26,  [l],  494—501.  —  ")  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  19, 436—440. 
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Sollten  dieselben  nicht  vielleicht  zum  Theil  darauf  zurückzufuhren 
sein,  dafs  sich  das  Natriumhydroxyd  mit  dem  Alkohol  theilweise 
zu  Alkoholat  und  Wasser  umsetzt,  während  das  Alkoholat  seinerseits 
durch  das  nicht  absolut  auszuschliefsende  Wasser  zum  Theil  zer- 
setzt wird?  Auch  die  auffallende  Tbatsache,  dafs  Natriumäthylat 
und  Natriumhydroxyd  (in  den  Tabellen  steht  dafür  irrthümlich 
Soda)  fast  innerhalb  der  Versuchsfehlergrenzen  gleich  wirken, 
dürfte  durch  diese  Wechselwirkung  ihre  Erklärung  finden. 

Während  sonst  ganz  allgemein  die  katalytische  Beschleunigung 
von  Reactionen  durch  Säuren  der  Concentration  der  vorhandenen 
WasserstofFionen  proportional  ist  (oder  doch  sehr  nahe  [s.  o.]),  be- 
obachtete MagnaniniO  beim  Studium  der  Reaction  zwischen  Jod- 
wasserstoff und  Bromsäure,  dafs  hier  die  Geschwindigkeit  viel 
schneller  anwuchs.  A.  A.  Noyes^)  hat  nun  ausgerechnet,  dafs  in 
diesem  Falle  die  Geschwindigkeit  der  Reaction  dem  Quadrat  der 
Concentration  der  Wasserstoffionen  proportional  ist.  Dieselbe  Be- 
ziehung ergeben  auch  die  Versuche  Eahlenberg's  bezüglich  der 
Reaction  Zinnchlorür-Eisenchlorid.  Bei  der  Umsetzung 
zwischen  Jodwasserstoff  und  Wasserstoffsuperoxyd  ist  nicht  die  Re- 
actionsgeschwindigkeit  der  Wasserstoffionenconcentration  pro- 
portional, sondern  die  Geschwindigkeitsbeschleunigung.  Um 
die  Thatsachen  zu  deuten,  welche  bei  der  Umsetzung  HJ  —  HBrO« 
beobachtet  worden  sind,  nimmt  der  Verfasser  an,  dafs  für  die  Ge- 
schwindigkeit der  Reaction  lediglich  deren  erste  Stufe 

y  +  BrOa'  =  JO'  +  BrO,' 
ausschlaggebend  sei,  indem  die  weiteren  Stufen  unmefsbar  rasch 
durchlaufen  werden;  denn  wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  müfsten 
auch  Zwischenproducte  zur  Beobachtung  gelangen,  was  aber  that- 
sächlich  nicht  der  Fall  ist.  Der  Autor  nimmt  nun  weiter  an,  dafs 
die  Reactionsfähigkeit  der  beiden  Ionen  J'  und  BrOs'  für  sich 
allein  praktisch  gleich  Null  ist,  dafs  aber  jedes  dieser  Ionen  für 
sich  allein  durch  die  Gegenwart  von  Wasserstoffionen  eine  gewisse 
Reactionsfähigkeit  erhalte;  die  Reaction  als  solche  wird  also  nicht 
unmittelbar  beeinfiufst.  Im  Gegensatz  hierzu  ist  die  Reaction  H  J — 
H2O3  für  sich  allein  nicht  gleich  Null,  durch  Wasserstoffionen  soll 
aber  nur  einer  der  reagirenden  Stoffe  in  seiner  Reactionsfähigkeit 
gesteigert  werden. 

M.  Wagner*)  hat  die  „Zersetzungsgeschwindigkeit  von 
Schwefelstickstoffsäuren"  gemessen.  Die  Salze  dieser  Säuren 
zersetzen  sich  zum  Theil  in  wässeriger  Lösung  ohne  Weiteres,  zum 
Theil  erst  nach  dem  Ansäuern.  Nur  bei  einem  Theil  derselben 
konnten  aus  den  Messungsresultaten  Constanten  berechnet  werden. 


*)  Gazz.  chim.  20,  390.  —  »)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  19,  599—606. 
*)  Ibid.  19,   668—688.    Siehe  auch  daselbst  20,  333. 
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aus  deren  Form  hervorgeht,  dafs  diese  Zersetzangen  Reactionen 
erster  Ordnung  sind.  Der  Verfasser  studirte  schliefslich  auch  den 
Einflufs,  welchen  die  Einführung  aromatischer  Radicale  in.  die 
Amidosulfosäure  und  Substitution  in  diesen  Radicalen  .ausübt,  je- 
doch sind  Ergebnisse  von  Bedeutung  hierbei  nicht  zu  Tage  ge- 
treten. 

H.  M.  Goodwin^)  hat  die  Hydrolyse  des  Eisenchlorides 
studirt.  Er  schliefst  aus  Leitfähigkeits-  und  Gefrierpunktsbestimmun- 
gen, dafs  sich  das  Eisenchlorid  mit  fortschreitender  Verdünnung 
weiter  und  weiter  hydrolytisch  spaltet.  In  soeben  verdünnten 
Lösungen  beginnt  die  Hydrolyse  erst  nach  einiger  Zeit  merklich 
zu  werden,  die  Geschwindigkeit  wächst  aber  dann  rasch,  um  sieh 
bei  der  Annäherung  an  den  Endzustand  wieder  zu  verlangsamen. 
Die  Resultate  lassen  sich  am  besten  so  deuten,  dafs  die  Hydrolyse 
zuerst  nach  dem  Schema  Fe"*  +  OH'  <=±  Fe  (OH)"  verläuft,  so 
dafs  das  coUoidal  gelöst  bleibende  Fe(0H)8  erst  weiterhin  auftritt. 
Diese  Annahme  erscheint  eigentlich  von  vornherein  als  die  einzig 
zulässige  und  sie  ist  auch  schon  früher  von  F.  W.  Küster  ge- 
macht worden*).  Unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  Hydroxyl- 
ionen  der  Lösung  in  der  angedeuteten  Richtung  auf  die  Ferriionen 
einwirken,  berechnet  der  Autor  die  Hydrolyse  in  Ferrichlorid- 
lösungeii  wie  folgt: 


FeCla 

Hydrolyse 

FeCl, 

Hydrolyse 

Aequivalent- 

in 

Aeqoivalent* 

in 

Concentratioxi 

Procenten 

Concentration 

Procenten 

0,30 

—    3 

0,015 

53 

0,15 

2 

0,0075 

67 

0,075 

11 

0,0030 

84 

0,030 

37 

0,0015 

91 

Die  Hydrolyse  ist  also  eine  aufserordentlich  weitgehende.  Die  fiir 
die  concentrirteren  Lösungen  gegebenen  Zahlen  sind  insofern 
fehlerhaft,  als  bei  diesen  Lösungen  die  benutzten  Gesetze  nur  noch 
annähernde  Gültigkeit  haben. 

Die  Resultate  des  Autors  bestätigen  nun  in  jeder  Hinsicht 
die  Annahmen,  die  F.  W.  Küster  schon  vor  einem  Jahre  bei  der 
Besprechung  der  Arbeiten  Seubert's  und  seiner  Schüler  über  die 
Reaction  zwischen  Ferrisalzen  und  Jodiden  in  wässeriger 
Lösung  gemacht  hat  3).  In  dieser  Besprechung  wird  der  Nach- 
weis geliefert,  dafs  die  von  Seubert  zur  Erklärung  der  erhaltenen 


*)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  21,  1—15.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  11, 
167.  —  ')  Ibid.  11,  165—174;  vergl.  auch  dieses  Jahrb.  1895,  S.  113. 
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Resultate  gemachten  ADnahmen  —  die  übrigens  mit  Allem,  was 
die  moderne  Chemie  über  die  Constitution  und  die  Gleichgewichts- 
verhältnisse  wässeriger  Salzlösungen  und  über  die  Reactionen  in 
solchen  lehrt,  in  Widerspruch  gerathen  —  unmöglich  die  richtigen 
sein  können.  Die  ausschlaggebende  Reaction  erweist  sich  vielmehr 
als  eine  reine  lonenreaction,  die,  nach  dem  Schema 

Te"  +  J'  ^=t  Fe  •  +  J 

verlaufend,  zu  einem  gewissen  Gleichgewicht  fuhrt.  Die  mit  dem 
Ferrisalz  eingeführten  Anionen  und  die  ursprünglich  an  das  Jod 
gebundenen  Kationen  üben  also  direct  gar  keinen  Einflufs  auf 
den  Reactionsverlauf  aus,  wohl  aber  indirect,  indem  sie  auf  andere 
Vorgänge  einwirken,  von  welchen  die  Mengenverhältnisse  der 
Ionen  Fe'"  und  J'  abhängig  sind.  Der  wichtigste  dieser  Vorgänge 
ist  die  nach  dem  Schema 

Fe--  +  OH'  :;ii:^  Fe(OH)- 

verlaufende  Hydrolyse  des  Ferriions,  die  eine  praktisch  zu  Ende 
verlaufende  sein  kann,  wie  die  oben  angegebenen  Resultate  Good- 
win's  zeigen.  Der  Verfasser  hat  in  der  angedeuteten  Richtung 
alle  wesentlichen,  von  Seubert  und  seinen  Mitarbeitern  durch- 
gearbeiteten Versuchsreihen  vom  Standpunkte  zeitgemäfser  Auf- 
fassung aus  beleuchtet,  und  es  hat  sich  gezeigt,  dafs  alle  die  zahl- 
reichen Beobachtungen  mit  der  Arrhenius 'sehen  Theorie  und 
ihren  Consequenzen  nicht  nur  im  Einklänge  stehen,  sondern  im 
Lichte  dieser  Theorie  überhaupt  erst  Zusammenhang  gewinnen, 
verständlich  und  deshalb  interessant  werden.  Im  Gegensatze  hierzu 
steht  die  ältere  Auffassung  der  Umsetzungen  der  grofsen  Mehrzahl 
der  gemachten  Beobachtungen  rathlos  gegenüber  und  geht  gerade 
an  den  interessantesten  achtlos  vorbei. 

Es  ist  schon  mehrfach  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  es 
wohl  möglich  sei,  die  kryoskopische  Methode  zum  Nachweise 
hydrolytischer  Spaltungen  zu  verwerthen,  oder  nicht  In  einer 
Arbeit  „Kryoskopische  Versuche  mit  Phenolsalzen"  theilen 
nun  H.  Goldschmidt  und  O.  Girard  ^)  eine  ganze  Reihe  experi- 
menteller Daten  mit,  an  deren  Hand  die  Frage  von  Neuem  discutirt 
wird.  Es  zeigt  sich  hierbei,  dafs  kryoskopische  Versuche  einst- 
weilen noch  nicht  gestatten,  mit  einiger  Sicherheit  auf  den  Grad 
der  Hydrolyse  zu  schlief sen,  jedoch  läfst  sich  aus  den  bis  jetzt 
mitgetheilten  Versuchen  deutlich  sehen,  dafs  die  kryoskopische 
Methode  ganz  vortrefflich  geeignet  ist,  um  die  Hydrolyse  der 
Salze  von  Phenolen  nachzuweisen.  Die  Voraussetzung,  dafs  der 
lonisationsgrad  von  Natriumhydroxyd  und  Natriumphenolat  in 
äquivalenten  Lösungen  nahe  der   nämliche   sei,   trifft  wohl  kaum 

»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1224—1242. 
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zu,  da  die  lonisationstension  der  Gruppe  CeHsO  bedeutend 
gröfser  ist,  als  die  des  Hydroxyls  OH;  Phenol  ist  eine  stär- 
kere Säure  als  Wasser.  Das  Molekulargewicht  spielt  hier  wohl 
keine  Rolle. 

A.  A.  Jakowkin^)  hat  im  Ansohlufs  an  frühere  Unter- 
suchungen^) „lieber  die  Dissociation  polyhalogener  Metall- 
verbindungen in  wässeriger  Lösung"  gearbeitet  Die  Disso- 
ciationsconstante  des  Jodjodkaliums  in  wässeriger  Lösung  erwies 
sich  als  ganz  unabhängig  von  der  Concentration  des  Jodkaliums. 
Auch    wurden    für    alle    untersuchten   Trijodmetalle    (HJs,    KJ3, 

Ba 
Najj,  LiJs,  "rt"  J3) dieselben  Constanten  gefunden:  eine  weitere,  treff- 
liche Bestätigung  für  die  Richtigkeit  der  Ionisation shypothese; 
denn  da  nur  mit  stark  verdünnten  Lösungen  gearbeitet  wurde, 
welche  sehr  weitgehend  ionisirt  sind,  mufs  es  fiir  die  Gleich- 
gewichtsverhältnisse des  Ions  J'a  [J'3  ";  *"  J'  +  Jg]  natürlich 
gleichgültig  sein,  aus  welcher  Verbindung  dieses  Ion  ursprünglich 
stammt.  Für  die  entsprechenden  Tribromide  werden  die  analogen 
Beziehungen  gefunden.  Es  wurde  weiterhin  auch  noch  der  Einflufs 
verschiedener  Sulfate,  Nitrate  etc.  auf  die  Vertheilung  von  Jod 
und  Brom  zwischen  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff  resp.  Kohlen- 
stofftetrachlorid untersucht,  jedoch  mufs  bezüglich  der  Einzel- 
heiten und  anderer  Resultate  der  Arbeit  auf  diese  selbst  verwiesen 
werden. 

Chemische  Verwandtschaft. 

L.  Storch  3)  hat  sich  bemüht,  das  Verdünnungsgesetz  anor- 
ganischer Elektrolyte  aufzufinden.  Der  Verfasser  geht  von  der 
Voraussetzung  aus,  dafs  irgend  eine  Potenz  des  unzeraetzten 
Antheiles  des  Elektrolyten  zu  irgend  einer  Potenz  des  ionisirten 
Antheiles  in  einem  constanten  Verhältnifs  steht: 

(t^^IiJtr  =  E!  (-^\    oder    ^^^^^^^  =  K  f  JLV  . 

Die  Verrechnung  des  von  Eohlrausch  veröffentlichten  Ver- 
suchsmaterials ergab  nun,  dafs  x  immer  ziemlich  nahe  bei  1,5  liegt. 
Von  der  Wiedergabe  von  Einzelheiten  soll  hier  noch  abgesehen 
werden,  da  die  vorliegende  Veröffentlichung  nur  eine  vorläufige, 
durch  die  Veröffentlichungen  Anderer*)  veranlafste  ist 


*)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  20,  19—39.  —  «)  Siehe  dieses  Jahrb.  1895, 
S.  26.  —  ■)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  19,  13—19.  —  *)  Vergl.  dieses  Jahrb. 
1895,  S.  62  u.  63. 
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Aus  Versuchen  von  Th.  Ewan  i)  über  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit des  Formanilids  geht  hervor,  dafs  die  Substanz,  die 
sich  übrigens  in  wässeriger  Lösung  ziemlich  rasch  zeraetzt,  eine 
recht  schwache  Säure  ist  Dem  entsprechend  wird  ihr  Natrium- 
salz  in  Wasser  praktisch  vollständig  hydrolytisch  zerlegt  Das  in 
Wasser  noch  zersetzlichere  Thioformanilid  ist  der  acidificirenden 
Wirkung  des  Schwefels  entsprechend  eine  stärkere  Säure,  deren 
Natriumsalz  nicht  so  weitgehend  hydrolysirt  wird. 

Von  L  M.  Lovdn^)  sind  die  „Affinitätsgröfsen  einiger 
organischer  Säuren"  bestimmt  worden.  Es  wurden  vorwiegend 
Schwefel  und  Selen  enthaltende  Säuren  untersucht  Bezüglich  der 
Einzelheiten  mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden. 


*)  Chem.  Society   1896,  p.  96—97.   —  «)  Zeitschr.   f.   phys.   Chem.  19, 
456—464. 
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Von 

Karl  Seubert. 


Ist  das  abgelaufene  Jahr  auch  nicht  ohne  schmerzliche  Ver- 
luste aus  den  Reihen  der  Fachgenossen  geblieben,  es  sei  hier  nur 
der  Name  Eekulö  genannt,  so  betrafen  dieselben  doch  ihrer 
Mehrzahl  nach  nicht  Forscher  auf  dem  Gebiete  speciell  anor- 
ganischer Chemie.  Zu  letzteren  gehörte  der  am  18.  Mai  zu  Moskau 
verstorbene  Professor  Emil  Schoene,  bekannt  durch  eine  Reihe 
werthvoller  Untersuchungen  über  den  Gehalt  der  Luft  an  Ozon 
und  Wasserstoffsuperoxyd.  Auch  Rudolf  Benedikt,  gestorben  am 
6.  Februar  zu  Wien,  verdient  hier  genannt  zu  werden;  er  hat  sich 
um  die  analytische  Chemie  Verdienste  erworben,  wenn  seine  Haupt- 
thätigkeit  auch  auf  dem  Gebiete  der  Chemie  der  Fette  liegt. 
Auch  dem  im  August  im  Haag  verstorbenen  J.  W.  Retgers  ver- 
dankt neben  der  physikalischen  auch  die  anorganische  Chemie  so 
manchen  Beitrag. 

Von  neuen  literarischen  Erscheinungen  sind  namentlich 
Eilhard  Mitscherlich's  gesammelte  Schriften^)  zu  nennen, 
herausgegeben  von  seinem  Sohne  und  durch  ein  Lebensbild  und 
den  Briefwechsel  bereichert 

Von  Werken  analytischen  Inhalts  seien  Bernh.  Neumann^s 
Elektrolyse  als  Hülfsmittel  in  der  analytischen  Chemie*)  und 
P.  Jannasch's  Gewichtsanalyse')  genannt.  In  französischer 
Sprache  erschien  ein  Leitf*aden  der  qualitativen  und  quantitativen 
Analyse  von  E.  Fink*). 

Von  allgemein  gehaltenen  Werken  sind  zu  erwähnen  die  Vorträge 
von  Lassar-Cohn  über  die  Chemie  im  täglichen  Leben  ^),  sowie  ein 
„Trait^  dldmentaire  de  Chimie"  von  A.  Haller  und  P.  Th.  Muller«). 


*)  Mittler  u.  Sohn,  Berlin.  —  *)  Veit  u.  Co.,  Leipzig.  —  ")  W.  Knapp, 
Halle  a.  S.  —  *)  G.  Carr6,  Paris.  —  *)  Leop.  Voss,  Hamburg.  —  •)  G.  Carrö 
et  Naud,  Paris. 
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Neu  sind  auch  die  von  Fried el  herausgegebenen  „Actualitös 
chimiques'^,  sowie  eine  amerikanische  Zeitschrift  „American  Revue 
of  Chemical  Researches". 

Von  grofsem  Interesse  sind  zwei  vor  der  Deutschen  chemischen 
Gesellschaft  zu  Berlin  gehaltene  Vorträge;  der  eine  von  Th.  Cur- 
tius^)  giebt  dessen  Untereuchungen ,  denen  wir  die  Entdeckung 
des  Hydrazins  und  der  Stickstoffwasserstoffsäure  verdanken,  im 
Zusammenhange  wieder;  in  dem  zweiten^)  behandelt  der  Ent- 
decker des  Germaniums,  Clemens  Winkler,  die  Entdeckungs- 
geschichte neuer  Elemente  in  den  letzten  25  Jahren  und  erörtert 
in  fesselnder  Sprache  eine  Reihe  von  daran  anschliefsenden  Fragen. 
Die  „Lothar  Meyer  Memorial  Lecture"  von  P.  Ph.  Bedson^)  giebt 
ein  Bild  vom  Leben  und  Schaffen  des  dahingeschiedenen  Forachers. 

Sehr  zahlreich  ist  die  Reihe  von  Werken,  die,  schon  aus 
früherer  Zeit  wohl  bekannt,  wieder  in  neuer  Auflage  vorliegen. 
Von  Roscoe-Schorlemmer's  Lehrbuch  hat  Classen  nun  die 
L  Abtheilung  des  2.  Bandes  der  anorganischen  Chemie  vollendet^), 
auch  Mohr 's  Titrirmethoden  in  neuer  Auflage  herausgegeben^). 
Auch  von  Classen's  Handbuch  der  analvtischen  Chemie  ist  Band  I, 
die  qualitative  Analyse,  neu  erschienen*).  Von  Fresenius'  quan- 
titativer Analyse  hat  Band  II  einen  neuen  Abdruck  erfahren^); 
Ernst  Schmidt's  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse®),  Me- 
dicus'  Mafsanalyse^)  und  Krauch's  Prüfung  der  Rsagentien  i<^) 
sind  neu  aufgelegt  worden. 

Von  den  „Modernen  Theorien"  Lothar  Meyer's  ist  das 
noch  von  ihm  selbst  fertiggestellte  erste  Buch  als  selbständiges 
Werk  erschienen  ^1). 

Allgemeines. 

Ueber  die  Molekulargröfse  anorganischer  Substanzen 
liegt  eine  Arbeit  von  H.  Biltz  **)  vor,  aus  der  hier  hervorgehoben 
sei,  dafs  das  Arsentrioxyd,  das  wenig  über  seiner  Verdampfungs- 
temperatur aus  Molekeln  AS4O6  besteht,  bei  den  höchsten  Tem- 
peraturen in  die  normalen  Molekeln  As^Os  zerfällt.  Die  Gefrier- 
punktsemiedrigung  der  wässerigen  Lösung  spricht  für  die  Existenz 
der  arsenigen  Säure,  H3ASO3,  in  derselben.  Bei  1740®  ist  die 
Molekel  des  Arsens  und  des  Thalliums  annähernd  zweiatomig. 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  759.  —  *)  Ibid.  30,  1.  —  **)  Joum.  Chem. 
80c.  69,  1403.  —  *)  Yieweg  u.  Sohn,  Braunschweig.  —  *)  7.  Aufl.,  Vieweg 
a.  Sohn,  Braunschweig.  —  ^)  5.  Aufl.,  I.  Thl.,  Ferd.  Enke,  Stuttgart.  — 
^)  6.  Aufl. ,  2.  Abdr. ,  n.  Bd.,  Vieweg  u.  Sohn ,  Braunschweig.  —  •)  4.  Aufl., 
Tausch  u.  Grosfle,  Halle  a.  8.  —  •)  5.  u.  6.  Aufl.,Iiaupp,  Tübingen.  —  **)  3.  Aufl,. 
Jul.  Springer,  Berlin.  —  ^M  6.  Aufl.,  Buch  L,  Maruschke  u.  Berendt,  Breslau. 
—  ")  Sitzungsber.  d.  Preufs.  Akad.  d.  Wissensch.  1895,  67. 
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Als  allgemeineres  Verfahren  der  Darstellung  von  Legi- 
rungen  empfiehlt  H.  Moissan^)  das  Zusammenschmelzen  schwer 
zu  reducirender  Metalloxyde  mit  Aluminium  im  elektrischen  Ofen. 
Die  erhaltene  Aluminiumlegirung  kann  dann  weiter  mit  Metallen 
legirt  werden.  Das  Aluminium  beseitigt  man,  wenn  dies  erwünscht, 
durch  ZufUgen  von  Metalloxyden,  die  es  in  Thonerde  verwandeln. 

Eine  sehr  hübsche  allgemeine  Methode  zur  Darstellung  von 
Metallhydroxyden  auf  elektrochemischem  Wege  hat  Rieh. 
Lorenz  2)  angegeben.  In  ein  Bad  aus  einer  wässerigen  Lösung 
von  Alkalichlorid  oder  auch  Nitrat  oder  Sulfat  taucht  eine 
Kathode  aus  Platin  und  eine  Anode  aus  demjenigen  Metall,  dessen 
Hydroxyd  dargestellt  werden  soll  An  der  Anode  löst  sich  Metall 
auf,  an  der  Kathode  entsteht  secundär  Alkalihydroxyd  (Hydroxyl- 
ionen)  und  beim  Umrühren  der  Flüssigkeit  fällt  das  unlösliche 
Metallhydroxyd  ans.  Das  Verfahren  hat  den  Vortheil,  dafs  das 
Hydroxyd  aus  neutraler  Lösung  gefallt  und  hierdurch  ein  Rückhalt 
desselben  an  Alkalihydroxyd  vermieden  wird.  Wählt  man  als 
Anode  ein  Metall,  als  Kathode  stangenförmiges  Schwefelkupfer, 
so  lassen  sich  in  dem  gleichen  Bade  Metallsulfide  erhalten 3), 
indem  an  der  Kathode  secundär  Alkalisulfid  gebildet  wird. 

Von  analytischem  Interesse  ist  ein  Vorschlag  von  N.  Tarugi*), 
das  übelriechende  Ammoniumsulfid  in  der  Analyse  durch  Ammo- 
niumferricyanid  zu  ersetzen,  speciell  zur  Trennung  der  Gruppe 
Co,  Ni,  Mn,  Zn.  Aus  schwach  salzsaurer  Lösung  fallen  durch  das  Rea- 
gens nur  die  Ferricyanide  der  Metalle  Ni,  Co  und  Mn,  während  Zink 
in  Lösung  bleibt  und,  nach  der  Entfernung  der  Erdalkalien,  dui-ch 
Essigsäure  als  Zinkferricyanid  ausgefällt  wird.  Ob  das  Verfahren 
bequemer  ist  als  das  alte,  mufs  die  praktische  Erprobung  zeigen. 

P.  Jan  nasch  berichtet  in  mehreren  Abhandlungen  über  die 
Anwendung  seiner  analytbchen  Methoden  auf  specielle  Fälle;  so 
über  die  Trennung  des  Quecksilbers  von  anderen  Metallen  durch 
Erhitzen  im  Sauerstoffstrome  [mit  O.  Heidenreich ^)  und 
H.  Lehnert^^)],  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Sulfiden  auf 
gleichem  Wege  (mit  Heidenreich^)  und  (zum  Theil  mit  Lehnert^) 
über  die  Vortheile  der  Anwendung  von  Wasserstoffsuperoxyd  in 
alkalischer  Lösung. 

Zum  Auffichliefsen  der  Silicate  verwenden  Jannasch 
und  O.  Heidenreich  9)  Borsäure,  welche  dann  durch  Ab- 
dampfen mit  salzsäurehaltigem  Methylalkohol  leicht  als  Bormethyl 
entfernt  werden  kann.     Auch  zur  Ueberführung  von  Sulfaten 


*)  Compt.  rend.  122,  1302.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  12,  436.  — 
*)  Ibid.  12,  442.  —  -•)  Gazz.  chim.  ital.  25  [2],  478.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  12,  359.  —  •)  Ibid.  12,  129  u.  132.  —  0  Md.  12,  358.  —  «)  Ibid.  12. 
124  u    134.  —  *)  Ibid.  12,  208. 
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in  Chloride  wird  das  Verfahren  empfohlen^),  indem  zunächst  die 
Schwefelsäure  durch  Borsäure  ausgetrieben  und  sodann  letztere  in 
der  angegebenen  Weise  entfernt  wird. 

Die  Anwendung  des  Nitroso-/3-naphtols,  CioH«(OH)(NOX  in 
der  anorganischen  Analyse  ist  nach  Rob.  Burgafs')  gegenüber 
der  1893  durch  v.  Knorre ')  angegebenen  Fällung  und  Trennung 
des  Co  und  Fe  von  Ni  noch  einer  wesentlichen  Erweiterung  fähig, 
insofern  hierdurch  Co,  Fe  und  Cu  quantitativ  gefällt  und  so  von 
Hg,  Ni,  Cr,  Mn,  Pb,  Zn,  AI,  Cd,  Mg,  Ca,  Be,  Sb  und  As  getrennt 
werden  können. 

Auf  eine  gröfsere  Abhandlung  von  F.  W.  Küster*)  über  die 
Titrirung  von  carbonathaltigen  Laugen  und  von  Alkali- 
carbon aten  sei  hier  hingewiesen.  Als  einzig  brauchbare  Methode 
für  ersteren  Zweck  wurde  das  Winkler'sche  Baryumchlorid- 
verfahren  erprobt,  unter  Verwendung  von  Phenolphtalein  als 
Indicator  für  ätzendes  und  Helianthin  für  das  Gesammtalkali. 
Das  Verhalten  dieser  Indicatoren  wurde  genauer  studirt  und  wird 
an  der  Hand  der  neueren  Theorien  erläutert 

Die  Metalltrennungen  durch  Salzsäuregas  in  der  quantita- 
tiven Analyse  hat  J.  Bird  Moyer^)  an  einer  Anzahl  von  Bei- 
spielen studirt,  Ruoss")  die  alkalimetrische  Bestimmung  der 
durch  Alkalien  oder  Alkalicarbonate  fällbaren  Metalle. 

Eine  Bildung  von  Metalllegirungen  auf  nassem  Wege 
beobachtete  J.  B.  Senderens ^)  bei  der  Einwirkung  von  Cadmium- 
metall  auf  Silbersulfat  oder  Cuprisalzlösungen. 

Die  Schmelzpunkte  einiger  Metalle  haben  S.  W.  Hol- 
man,  R.  R.  Lawrence  und  L.  Barr^)  mittelst  eines  Thermo- 
elementes von  Le  Chatelier  neu  bestimmt  und  gefunden:  Alu- 
minium =  660^  Kupfer  =  1095'>;  Silber  =  970^;  Platin  =  1760o. 
Gold  ist  hierbei  zu  1072^  angenommen. 

Die  Untersuchung  der  Erstarrungspunktscurven  binärer  Legi- 
rungen  führte  H.  Gautier^)  zur  Annahme  bestimmter  chemischer 
Verbindungen  in  einigen  derselben. 

Die  schon  1814  von  Higgins  behauptete  gegenseitige  In- 
differenz zwischen  Kalk  und  Chlorwasserstoff,  wenn  beide 
Stoffe  vollkommen  trocken  sind,  fand  V.  H.  Veley^®)  fiir  gewöhn- 
liche Temperatur  bestätigt;  das  Gleiche  gilt  für  das  Oxyd  des 
Strontiums  und  wohl  auch  das  des  Baryums. 


M  Zeitflchr.  f.  anorg.  Chem.  12,  22S.  —  ')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1896, 
8.  596.  —  »)  Jahrb.  d.  Chem.  3,  104.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  13,  127. 

—  *)  Amer.  Chem.  Joum.  18,   1029.  —  •)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  35 ,  143. 

—  0  Bnll.  soc.  chim.  [3]  15,  1241.  —  •)  PhUo«.  Mag.  42,  37.  —  •)  Compt. 
i«id.  123,  109  11.  172.  —  ")  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  577. 
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Elemente.  —  Atomgewichte. 

Zwei  neue  Elemente,  deren  Existenz  freilich  vorläufig  noch 
auf  schwachen  Füfsen  steht,  hat  uns  das  abgelaufene  Jahr  wieder 
gebracht,  und  zwar  beide  aus  der  Gruppe  der  seltenen  Erden. 

Pas  eine^),  von  seinem  Entdecker  P.  Barriere  „Lucium" 
genannt,  soll  im  Monazitsande  vorkommen.  Sein  Oxyd  soll  gleich 
dem  des  Thoriums  zur  Anfertigung  von  Strümpfen  für  Glühlicht 
Verwendung  finden  und  ist  deshalb  seine  Darstellung  auch  patentirt 
worden.  Das  Atomgewicht  soll  etwa  104  betragen  und  das  Spec- 
trum charakteristisch  sein  und  nur  wenig  an  das  des  Erbiums 
erinnern.  Trotzdem  der  Entdecker  sich  auf  Schützenberg  er, 
Cleve,  Fresenius  und  Lecoq  de  Boisbaudran  zu  seinen 
Gunsten  beruft,  hält  Crookes^)  auf  Grund  eigener  Prüfung  das 
Lucium  nur  für  ein  unreines  Yttrium. 

Das  zweite  erhielt  Eug.  Demar9ay*)  durch  fi*actionirte 
Krystallisation  der  Nitrate  von  Gadolinium  und  Samarium  aus 
rauchender  Salpetersäure.  Die  mittleren  Fractionen  enthielten  die 
neue,  vorläufig  als  -2^2 O3  bezeichnete  Erde,  die  ungefärbte,  kein 
Absorptionsspectrum  zeigende  Salze  liefert  und  sich  durch  ihr 
Funkenspectrum  von  den  übrigen  seltenen  Erden  mit  ungefärbten 
Salzen,  den  Oxyden  des  La,  Ce,  Gd,  Yb  und  Tb,  unterscheidet 

Auch  P.  Schützenberger  und  O.  Boudouard*)  erhielten 
bei  Untersuchung  derjenigen  Erden  des  Monazitsandes,  deren  Sul- 
fate durch  Kaliumsulfat  nicht  gefällt  werden,  durch  häufig  wieder- 
holte Fractionirungen  mit  verschiedenen  Mitteln  schjiefslich  eine 
Erde,  für  deren  Metall  sich  das  Atomgewicht  102  berechnet,  also 
annähernd  die  gleiche  Zahl  wie  für  das  Lucium. 

Jedenfalls  kann  die  Frage  der  Zahl  und  Natur  der  seltenen 
Erden  noch  nicht  als  gelöst  betrachtet  werden. 

Biß  zu  einem  gewissen  Grade  gilt  dies  auch  von 

Argon   und  Helium, 

insofern  auch  die  zahlreichen  neuen  Beiträge  zur  Kenntnifs  dieser 
Stoffe  über  die  eigentliche  Natur  und  die  Stellung  dieser  muth- 
mafslichen  Elemente  im  periodischen  System  einen  sicheren  Auf- 
schlufs  nicht  gebracht  haben. 

Zunächst  ist  die  Anwesenheit  von  Argon  in  stickstoffhaltigen 
Quellengasen  wieder  für  eine  Anzahl  von  Vorkommen  festgestellt 
worden;  so  von  A.  Kellas  und  W.  Ramsay*)  für  die  Gase  der 
Geisirquellen  von  Reykjavic  in  Island,  die  etwas  über  1  Proc,  und 
von  Allhusen's  Well,  die   1  Proc.  Argon   enthalten.     Helium  war 


0  Chem.  News  74,  159.  —  «)  Ibid.  74,  259.  —  »)  Compt.  rend.  122,  728. 
*)  md.  122,  697.  —  *)  Chem.  News  72,  295. 
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dagegen  in  beiden  Gasen  nicht  nachzuweisen.  Auch  in  dem 
„Stickstoff**  der  Quelle  von  Perchtoldsdorf  bei  Wien*)  und  dem 
Gase  einer  Salzsoole  von  Middlesborough')  wurde  Argon  gefunden, 
und  zwar  stets  etwa  in  dem  gleichen  Verhältnifs  wie  in  dem 
atmosphärischen  Stickstoff,  also  etwa  1  Proc.  Dagegen  ist  nach 
Angabe  von  R.  Nasini  und  F.  Anderlini^)  das  Gas  der 
Thermen  von  Abano,  das  zu  75  Proc.  aus  Stickstoff  besteht,  frei 
von  Argon. 

Bezüglich  der  Darstellung  von  Argon  und  Helium  sind 
wesentliche  Neuerungen  nicht  zu  veraeichnen.  Als  Absorptions- 
mittel für  den  Stickstoff  empfiehlt  Claudius  Limb^)  Baryum. 
Th.  Schloesing*)  ermittelte  den  Argongehalt  der  Luft  nach 
bekannten  Methoden  zu  0,935  VoL-Proc,  was  1,183  Vol.-Proc.  des 
atmosphärischen  Stickstoffs  entspricht 

Dagegen  fanden  R  Nasini  und  F.  Anderlini^)  den  Argon- 
gehalt der  Luft  erheblich  geringer  als  Rayleigh  und  Ramsay, 
indem  bei  wiederholtem  Ueberleiten  über  erhitztes  Magnesium 
stets  noch  Absorption  stattfand.  Die  erhaltenen  Gasreste  gaben 
ihnen  im  Geifsle raschen  Rohre  zunächst  das  Stickstoffspectrum, 
das  dann  in  das  Argonspectrum  und  schliefslich  wieder  in  das 
Stickstoffspectrum  überging. 

Helium  konnten  W.  Ramsay,  N.  Collie  und  M.  Travers^) 
noch  aus  einer  Anzahl  anderer  seltener  Minei*alien  darstellen,  doch 
erwiesen  sich  Cleveit  und  Bröggerit  als  bei  Weitem  am  reichsten 
an  Helium;  auch  aus  Monazit  liefsen  sich  erhebliche  Quantitäten 
des  Gases  gewinnen.  Cleveit,  der  seines  Heliumgehaltes  beraubt 
ist,  vermag,  wie  W.  A.  Tilden  ^)  angiebt,  die  Heliumgase  nament- 
lich unter  erhöhtem  Drucke  wieder  aufzunehmen.  Er  schätzt  den 
Druck,  unter  dem  sich  das  Mineral  ursprünglich  mit  Helium 
sättigte,  auf  einige  hundert  Atmosphären.  Metalle,  wie  Eisen  oder 
Palladium,  können  nur  sehr  wenig  Helium  aufnehmen.  Ein  Granit, 
der  durch  sehr  starkes  Erhitzen  seines  Gehaltes  an  einem  Gase, 
das  zu  etwa  V4  ^^^  Wasserstoff  und  zu  V«  ^^^  Kohlensäure  bestand, 
beraubt  war,  nahm  auch  bei  7  Atm.  Druck  kein  Helium  auf. 

An  dieser  Stelle  mag  eine  Beobachtung  von  Hugo  Erd- 
mann^)  Erwähnung  finden,  wonach  eine  Anzahl  von  Urgesteinen 
einen  gut  nachweisbaren  Gehalt  an  Ammoniakstickstoff  zeigte. 
Am  reichsten  zeigte  sich  ein  finnischer  Polykras,  der  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  0,028  Proc.  Stickstoff  als  Ammoniak  abgab.    Beim 


*)  M.  Bamberger,  Wien.  Monatsh.  17,  604.  —  ■)  P.  Bedson  und 
B.  Shaw,  Proc.  Chem.  öoc.  1895,  p.  US.  —  ")  Gazz.  chim.  ital.  25  [2],  508. 
—  *)  Compt.  rend.  121 ,  887.  —  *)  Ibid.  121 ,  525.  —  *)  Atti  Accad.  Lincei, 
Bendic.  1895,  H,  269.  -—  ^)  Joum.  Chem.  80c.  67,  684.  —  ")  Proc.  Boy.  80c. 
59,  218.  —  •)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  1710. 
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längeren  Liegen  des  Minerals  sank  der  Stickstoffgehalt  auf  0,004 
bis  0,003  Proc.  herab.  Das  Vorkommen  von  Stickstoff  in  nor- 
dischem Urgestein  ist  eine  ganz  verbreitete  Erscheinung;  es  hat 
den  Anschein,  als  ob  derselbe  darin  chemisch  gebunden,  d.  h.  als 
Nitrid  vorhanden  ist  Vielleicht  findet  sich  auch  das  Helium  in 
ähnlicher  Form  darin  gebunden.  Die  Eigenschaft  dieser  Mineralien, 
an  feuchter  Luft  Ammoniak  auszugeben,  ist  nach  Ansicht  des  Ver- 
fassers möglicherweise  von  Bedeutung  fär  das  Pflanzenleben  in 
seinen  ersten  Anfängen  gewesen. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  von  Argon  und  Helium 
sind  wiederholt  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen,  wobei  die 
früheren  Beobachtungen  im  Wesentlichen  bestätigt  werden  konnten. 
So  fand  Lord  Rayleigh^)  die  Dichte  des  Argons  neuerdings 
zu  19,94  statt  des  früheren  Werthes  19,90*);  er  bestimmte  auch 
Brechungsvermögen  und  Viscosität  der  beiden  Gase.  Setzt  man 
für  beide  Beziehungen  Luft  =  1 ,  so  ist  das  Brechungsvermögen 
für  Argon  0,961;  für  Helium  =  0,146;  die  Viscosität  für  Argon 
=  1,21;  för  Helium  =  0,96. 

Die  Dichte  des  Heliums^)  fanden  W.  Ramsay,  N.  Collie 
und  M.  Travers*)  neuerdings  zwischen  2,152  und  2,205,  wenn 
H  =  1,  also  etwas  höher  als  den  seitherigen  Werth  2,0;  das  Atom- 
gewicht wird  hiemach,  da  das  Verhältnifs  der  specifischen  Wärmen 
f^r  die  Einatomigkeit  spricht,  4,3  bis  4,4. 

Versuche  von  K.  Olszewski*),  das  Helium  zu  verflüssigen, 
waren  ohne  Erfolg;  selbst  bei  einem  Druck  von  125  bis  140  Atm. 
und  einer  durch  Kühlung  in  flüssigem  Sauerstoff  und  rasche  Auf- 
hebung des  Drucks  erzielten  Abkühlung  auf  etwa — 264^  zeigte  sich 
kein  Anzeichen  von  Verflüssigung.  Das  Helium  ist  daher  sehr 
geeignet  zur  Füllung  von  Gasthermometern  für  niedrigste  Tem- 
peraturen und  Olszewski  stellte  vermittelst  eines  solchen  fest, 
dafsauch  der  Wasserstoff  bei  — 210®  seinen  Ausdehnungscoefficienten 
noch  nicht  geändert  hatte.  Andererseits  zeigten  P.  Euenen  und 
W.  Ran  dal  ß),  dafs  Argon  und  Helium  sich  bei  Temperaturen  bis  zu 
+  300®  wie  vollkommene,  elementare  Gase  verhalten. 

W.  Ramsay  und  J.  N.  Collie')  Hessen  Argon  und  Helium 
zur  Prüfung  ihrer  Einheitlichkeit  durch  Thonpfeifenrohre  diffun- 
diren;  sie  halten  dieselbe  für  erwiesen,  obgleich  das  Helium  hierbei 
in  zwei  Fractionen  vom  spec.  Gew.  1,874  bezw.  2,133  und  dem 
Brechungsvermögnn  0,1350  bezw.  0,1524  zerlegt  wurde,  die  aber 
völlig  identische  Spectren  lieferten,  so  dafs  die  Verfasser  die  Mög- 


^)  Chem.  News  73,  75.  —  *)  Jahrb.  d.  Chem,  5,  73.  —  «)  Jahrb.  d. 
Chem.  5,  Seite  75,  Zeile  12  v.  u.  ist  statt  „Cleve''  zu  lesen  .Bamsay". 
K.  8.  —  *)  Joui-n.  Chem.  8oc.  67,  684.  —  *)  Wiedem.  Annal.  59,  184.  — 
*)  Chem.  News  72,  295.  —  0  Compt  rend.  123,  214  u.  542. 
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lichkeit  zulassen,  dafs  die  leichteren  Molekeln  des  Gases  sich  von 
den  gewichtigeren  getrennt  hätten,  eine  in  Bezug  auf  ein  ein- 
atomiges Gas  etwas  kühne  Annahme.  Aus  der  ungemein  grofsen 
Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Funkenentladung  im  Helium  erfolgt, 
schliefsen  Collie  und  Ramsay^)  ebenfalls  auf  eine  grofse  Ein- 
fachheit seiner  Molekel.  Nach  N.  Lockyer*)  ist  die  von  Runge 
und  Paschen  als  doppelt  erkannte  Heliumlinie  D^  identisch  mit 
der  Linie  Dg  ddr  Sonnenchromosphäre,  die  eine  ähnliche  Doppel- 
linie darstellt  Auch  zeigen  das  Sonnenspectrum  und  die  Stem- 
spectren  stets  die  blaue  Linie  l  4471,8  und  die  ultrarothe  k  7065,5, 
die  mit  Cleve'itgaslinien  zusammenfallen. 

Die  Bemühungen,  Argon  und  Helium  mit  anderen  Stoffen 
chemisch  zu  verbinden,  sind  wiederum  ergebnifslos  geblieben. 
W.  Ramsay  und  J.  N.  Collie')  haben  eine  grofse  Anzahl  von 
Elementen  sowohl  in  der  Argon-  wie  in  der  Heliumatmosphäre  dem 
Einflufs  der  stillen  elektrischen  Entladung  ausgesetzt,  doch  ohne 
jeden  Erfolg,  und  sind  zu  der  Ansicht  gelangt,  dafs  dieselben  sich 
überhaupt  nicht  chemisch  zu  verbinden  vennögen.  Bei  0®  und 
einem  Druck  von  150  Atm.  bildet  Argon  nach  P.  Villard*)  ein 
krystallisirtes,  unbeständiges  Hydrat,  ähnlich  wie  der  Sauerstoff 
und  Stickstoff. 

Ueber  die  Stellung  der  beiden  Elemente  (denn  als  solche 
dürfen  sie  einstweilen  wohl  betrachtet  werden)  Argon  und  Helium 
im  periodischen  Systeme  läfst  sich,  so  lange  wir  die  Grofse  des 
Atomgewichts  als  Eintheilungsprincip  beibehalten,  nur  sagen,  dafs 
Helium  mit  4,35  zwischen  H  =  1  und  Li  =  7,  Argon  aber  ent- 
weder mit  19,9  zwischen  F  =  19  und  Na  =  23  in  die  achte 
Familie,  oder,  was  nach  den  vorliegenden  Daten  das  Wahrschein- 
lichere ist,  mit  39,8  zwischen  K  =  39  und  Ca  =  40  zu  stellen 
ist.  Die  Schaffung  neuer  Gruppen  an  den  betreffenden  Stellen, 
wie  W.  Preyer*)  und  Andere  vorschlagen,  ist  ein  naheliegendes, 
aber  etwas  willkürliches  Mittel.  Die  von  Brauner«)  vertretene 
Annahme,  dafs  Helium  polymerisirter  Wasserstoff  H4,  Argon  poly- 
merisirter  Stickstoff  Ns  sei,  läfst  sich,  wie  Lord  Rayleigh')  mit 
Recht  bemerkt,  nicht  mehr  festhalten,  ohne  mit  den  experimentellen 
Erfahrungen  in  Widersprach  zu  gerathen. 

Atomgewichte. 

r^eue  Atomgewichtsbestimmungen  sind  namentlich  von 
amerikanischen  Forschern  ausgeführt  worden.  So  hat  W.  Lepley 
Hardin^)   die  Atomgewichte   des   Silbers,   Quecksilbers   und 

*)  Proc.  Boy.  Soc.  59,  257.  —  «)  Ibid.  59.  1  u.  342.  —  »)  Chem.  News 
73,  259.  —  *)  Compt.  rend.  123,  ilK.  —  ^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1040. 
•)  Chem.  N«W8  74,  223.  —  0  I^i^-  74:.  «60.  —  «)  Amer.  Chem.  Joum. 
18,  990. 
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Cadmiums  auf  elektrolytischem  Wege  beBtimmt.  Wenn  auch  die 
erhaltenen  Mittelwerthe  Ag  =  107,9275,  Hg  =  199,985  und  Cd 
=  112,046  sich  den  bisher  angenommenen  sehr  nähern,  so  dürfte 
die  angewendete  Methode  doch  in  Bezug  auf  Zuverläfsigkeit  den 
früheren  gegenüber  einen  Voraug  kaum  verdienen.  Das  Gleiche 
gilt  von  den  Bestimmungen  von  J.  Gillingham  Hibbs^),  der 
das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  durch  Erhitzen  von  Alkalinitraten 
im  Salzsäurestrome  und  Wägung  des  Chlorides  ermittelte: 
KNO,  +  HCl  =  KCl  +  HNO.. 

Analog  wurde  aus  Natriumpyroarseniat  und  Salzsäure  das 
Atomgewicht  des  Arsens  bestimmt  Die  gefundenen  Werthe  sind 
N  =  14,012  und  As  =  74,916.  Ueber  Neubestimmung  der  Atom- 
gewichte des  Magnesiums  und  Wolframs  s.  die  betr.  Elemente. 

A.  Leduc*),  sowie  JuL  Thomsen  haben  wieder  die  physi- 
kalischen Constanten  einiger  elementarer  Gase  sorgfältig  bestimmt 
Leduc  fand: 

Dichte    Gewicht  von  1  Liter  bei  1  Atm. 

Sauerstoff 1,10528  1,4298  g 

Stickstoff 0,9671  1,2507  g 

Argon 1,376  1,780  g 

Er  ermittelte  femer  die  Zusammensetzung  der  Luft  aufs  Neue 
und  fand: 

Oewichteprooente  Voluniprocente 

Stickstoff 75,5  78,06 

Sauerstoff 23,2  21,0 

Argon 1,3  0,94 

Nach  den  neuen  Bestimmungen  von  Thomsen^)  ist  für  den 
45.  Breitegrad,  Meereshöhe,  0"^  und  760  mm  Druck: 

Gewicht  eines  Liters  Wassei*stoff 0,089947  g 

„  „       Sauerstoff 1,42906  g 

Dichteverhältnifs 1 :  15,8878 

Atomgewichtsverhältnifs 1 :  15,8690 

Volumen verhältnifs  bei  der  Wasserbildong  .   .  1 :  2,00237 

Volumen  eines  Gramms  Wasserstoff 11,1176  Liter 

r,  „  n         Sauerstoff 0,69976  Liter 

Die  Annahme  einer  einheitlichen  Norm  für  die  Atom- 
gewichte hat  Karl  Seubert^)  neuerdings  in  Anregung  gebracht 
und  glaubt,  dafs  bei  der  unzweifelhaft  grofsen  Annäherung,  mit 
der  uns  jetzt  das  Verhältnifs  0:H  bekannt  ist,  unbedenklich  auf 
die  einzig  rationelle  Einheit,  das  Atomgewicht  des  WasseÄtoffs, 
zurückgegangen  werden  darf,  wodurch  O  =  15,88  wird;  die  An- 
nahme O  =  16  kann,  trotz  mancher  unleugbaren  Bequemlichkeit 
in  der  Anwendung,  doch  nur  als  Nothbehelf  gelten,  der  jetzt  kaum 
mehr  nöthig  erscheint. 

*)  Amer.  Chem.  Joum.  18,  1044.'—  «)  Compt.  rend.  123,  805.  — 
«)  Zeitschr.  f;  anorg.  Cbem.  12,  1.  —  *)  Ibid.  13,  229. 
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Speculationen  über  die  Elemente  und  das  periodische 
System  liegen  mehrfach  vor;  so  versachen  D.  A.  Goldhammer^) 
und  Fl.  Flawitzky^)  einen  mathematisobMi  Ansdruck  dafür  zn 
finden.  M.  Gare 7  Lea^)  weist  namentlich  auf  die  häufige  Wieder- 
kehr der  Atomgewichtsdifferenzen  16  nnd  45  mid  88  in  den  einzelnen 
Familien  hin,  was  übrigens  Lothar  Meyer  schon  1864  ausdrücklich 
hervorhob. 

Rieh.  Lorenz^)  macht  auf  eine  Gesetzmäfsigkeit  in  den 
Atomgewichten  aufmerksam,  die  er  als  ^ Zwillingsregel ^  dahin 
formiert:  Eine  grofse  Anzahl  von  Elementen  besitzt  Atomgewichte, 
die  zu  je  zwei  und  zwei  sehr  nahe  an  einander  liegen  und  sich 
höchstens  um  1,4  Einheiten  unterscheiden;  die  Eigenschaften  dieser 
Elemente  zeigen  vielfache  Beziehungen.  Als  Typus  eines  solchen 
Zwillingspaares  sieht  er  Kobalt  und  Nickel  an.  Diese  Zwillinge 
sind  so  im  System  vertheilt,  dafs  sich  die  einzelnen  Paare  in  ihren 
Atomgewichten  um  rund  vier  Einheiten  oder  ein  Multiplum  dieser 
Zahl  unterscheiden. 

Familie  I,  Hauptgruppe:  Id,  Na,  K,  Bb,  Ca. 

Ein  Hydrür  des  Lithiums  von  der  Zusammensetzung  LiH 
erhielt  Guntz^)  durch  Erhitzen  des  Metalles  im  Wasserstoffstrome 
als  weifse,  harte  Masse,  die  durch  Wasser  zersetzt  wird  nach  der 
Gleichung : 

LiH-|-H20=rLiOH  +  H,. 

1  kg  Hydrür  müfste  demnach  2780  Liter  Wasserstoff  liefern. 
Der  angedeutete  Fall,  dafs  die  neue  Verbindung  als  leicht  trans- 
portable Form  des  Wasserstoffs  praktische  Bedeutung  erlangen 
könnte,  dürfte  schon  aus  finanziellen  Gründen  nicht  eintreten. 

Versuche  von  S.  Tanatar^)  über  die  Möglichkeit  der  Bildung 
der  natürlichen  Soda  durch  Wechselwirkung  zwischen  primärem 
Calciumcarbonat  und  Natriumsulfat  ergaben,  dafs  eine  solche  in 
der  That  statthaben  kann,  wenn  die  Umkehrung  der  Reaction 
dadurch  verhindert  wird,  dafs  der  Gyps  aus  der  Lösung  aus- 
krystallisirt,  die  entstandene  Soda  aber  entweder  weggewaschen 
wird  oder  aus  dem  Boden  ausblüht. 

Ein  Vorschlag  von  Ch.  Fahre'),  bei  der  quantitativen 
Bestimmung  von  Kalium  als  £[aliumplatinchlorid  die  Wägung 
des  Niederschlages  dadurch  zu  umgehen,  dafs  mau  denselben  mit 
Magnesiumpulver  reducirt  und  das  Chlor  mit  Silberlösung  titrirt, 
dürfte  die  erhoffte  Zeiterspamifs  kaum  gewähren. 


0  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  12,  39.  —  *)  Ibid.  11,  264  u.  12,  182.  — 
")  Md.  12,  249.  —  *)  Ibid.  12,  329.  —  »)  Compt.  rend.  122,  244.  —  «)  Ber. 
d.  d.  ehem.  Oes.  29,  1034.  —  ?)  Compt.  rend.  122,  1331. 
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Zur  Trennung  des  Kaliums  und  Natriums  und  dem 
Nachweis  beider  empfehlen  D.  A.  Kreider  und  J.  £.  Brecken- 
ridge^)  die  Perchloratmetbode.  Es  wird  hiemach  das  Kalium 
zunächst  nach  Zusatz  von  Ueberchlorsäure  dui'ch  Alkohol  als 
Perchlorat  gefällt  und  sodann  das  im  Filtrat  enthaltene  Natrium- 
perchlorat  durch  Sättigen  der  Lösung  mit  gasförmiger  Salzsäure 
in  Cblomatrium  übergeführt  und  als  solches  ausgefällt.  Es  lassen 
sich  auf  diese  Art  noch  Mengen  bis  herunter  zu  0,0005  g  Nag  O 
deutlich  erkennen. 

Ueber  Rubidium  liegt  eine  gröfsere  Untersuchung  von 
Hugo  Erdmann  und  P.  Köthner*)  vor.  Die  Eigenschaften  des 
aus  dem  Hydroxyd  und  Magnesium  dargestellten  Metalles  waren 
die  schon  von  Bunsen  angegebenen.  Bei  der  Vereinigung  mit 
Sauerstoff  entstand  stets  das  dunkelbraune  Rubidiamdioxyd  RbOj, 
das  sich  wie  ein  Superoxyd  verhält.  Der  Schluls,  dafs  für  die 
Alkalimetalle  die  Oxydform  RjO  nicht  die  typische  sei,  geht  etwas 
zu  weit;  sind  auch  die  betreffenden  Oxyde  selbst  meist  nicht  rein 
zu  erhalten,  so  weisen  die  meisten  Verbindungen  der  Alkalimetalle 
doch  zweifellos  auf  die  Oxydform  R2O  und  nicht  auf  RO3  hin. 
Die  Doppelsalze  des  Rubidiums  entsprechen  in  ihrer  Zusammen- 
setzung vielfach  denen  des  Ammoniums,  so  dafs  letzteres  noch 
näher  mit  Rb  als  mit  K  verwandt  erscheint. 

Familie  I,  Nebengruppe :  Cu»  Ag,  Au. 

Ueber  die  Elemente  dieser  Gruppe  liegen  kleinere  Mittheilungen 
von  vorzugsweise  analytischem  Inhalt  vor. 

So  empfehlen  F.  Mawrow  und  W.  Muthmann^)  die  Re- 
duction  des  Kupfers  aus  seinen  Salzlösungen  durch  unterphos- 
phorige  Säure  zu  Kupferwasserstoff,  bezw.  Kupfer  zur  Anwendung 
in  der  qualitativen  und  quantitativen  Analyse.  Die  Methode  eignet 
sich  namentlich  auch  zur  quantitativen  Trennung  des  Kupfers  von 
Cadmium  und  Zink,  da  diese  eine  vollständige  ist;  freilich  gestaltet 
sich  dann  die  Bestimmung  des  Zinks  im  phosphorsäurehaltigen 
Filtrate  etwas  umständlich. 

Kupferoxydulverbindungen  oder  Kupferpulver  lösen 
sich  nach  P.  Sabatier^)  in  concentrirter  Schwefelsäure,  die  sal- 
petrige Säure  enthält,  mit  Purpurfarbe  auf,  die  Färbung  ist  jedoch 
nur  wenig  beständig.  Die  Reaction  kann  nach  dem  Verf.  zum 
Nachweis  von  salpetriger  Säure  dienen. 

Die  Zusammensetzung  des  aus  Cuprisalzlösungen  durch  Schwefel- 
wasserstoff fallenden  Schwefelkupfers  ist  nach  Annahme  von 


1)  ZeitRchr.  f.  anorg.  Chein.  13,  161.  —  *)  Liebig's  Ann.  294,  55  o.  71. 
*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  11,  268.  —  *)  Compt.  rend.  122,  1417. 
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J.  Thomeen  CU4S8;  X  B.  Coppock^)  fand  jedoch  in  Ueberein- 
Stimmung  mit  Antony  und  Lucchesi,  dafs  der  Niederschlag 
das  normale  Cnprisulfid,  CnS,  darstellt,  wenn  man  bei  der 
Fällung  einen  nur  geringen  Ueberschufs  an  Kupfei*salz  anwendet, 
nach  B.  Brauner')  dagegen  ist  er  ein  Gemisch  von  Cu^S  und 
CuS  nebst  freiem  Schwefel. 

Bekanntlich  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  Silber- 
nitratlösungen an  der  Anode  eine  schwarze  krystallinische 
Abscheidung,  die  meist  als  Silbersuperoxyd,  AgaOg,  angesehen 
wurde.  Nach  den  übereinstimmenden  Ergebnissen  der  Unter- 
suchungen von  E.  Mulder  und  J.  Heringa*)  sowohl  wie 
von  Ot  Sulc*)  enthält  der  schwarze  Körper  jedoch  noch  Sal- 
petersäure, und  zwar  in  einem  constanten  Verhätnifs.  Die  empirische 
Formel  der  Verbindung  geben  Mulder  und  Heringa  sowie  Sulc 
übereinstimmend  zu  AgyNOn  an;  beim  Erhitzen  entweichen 
nach  Letzterem  5  At  Sauerstoff  und  es  hinterbleibt  Ag7  NOg  oder 
SAgaO.AgNOs,  d.  h.  ein  stark  basisches  Silbemitrat.  In  einer 
späteren  Notiz  wirft  Sulc  *)  die  Frage  auf,  ob  die  empirische 
Formel  nicht  zu  verdoppeln  und  dann  7  Agji  Os .  Nf  O7  zu  schreiben 
sei,  wonach  der  Körper  als  ein  Salz  der  hypothetischen  Ueber- 
salpetersäure,  NaO?  bezw.  Na (0H)i4,  erschiene,  also  als  Hepta- 
nitrat  des  Silbersuperoxydes.  Mulder  und  Heringa  ziehen  da- 
gegen auch  die  Formel  SAgaOj.AgNOs  in  Betracht  Auf  den 
Nitratgehalt  der  schwarzen  Krystalle  hat  übrigens  schon  früher 
Berthelot ^)  aufmerksam  gemacht 

Auch  über  Gold  liegen  verschiedene  Notizen  vor. 

Reducirt  man  Goldlösungen  durch  Quecksilberchlorür 
im  Ueberschufs,  so  schlägt  sich  das  bi-aune  Goldpulver  auf  dem 
noch  vorhandenen  Mercurochlorid  oder  auch  auf  zugefügtem  Baryum- 
sulfat  fest  haftend  mit  schön  rother  Farbe  nieder,  analog  wie  beim 
Cassius'schen  Goldpurpur  auf  der  Zinnsäure  (U.  Antony  und 
A.  Lucchesi  ^). 

Von  den  Schwefelverbindungen  des  Goldes  hat  J.  S.  Mac- 
laurini*)  das  Aurosulfid  Au^S  auf  trockenem  Wege  dargestellt, 
indem  er  Legirungen  von  Gold  mit  Silber,  Blei,  Kupfer  und  Eisen 
in  geschmolzenem  Zustande  mit  Schwefeldämpfen  behandelte. 

Ein  von  U.  Antony  und  A.  Lucchesi^)  durch  Lösen  des 
Aurisulfids,  Aua  S3,  in  frisch  bereitetem  Natriummonosulfid  und  Ein- 
giefsen  in  absoluten  Alkohol  erhaltenes  Auronatriumsulfid, 
NasAuSa  =  AuaS.SNajS,  steht  dem  von  A.  Ditte^o)  im  Vor- 


^)  Chem.  NewB  73,  262.  —  *)  Ibid.  74,  99.  —  ')  Rec.  Pays-Bas  15,  1  u. 
236.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  12,  89.  —  *)  Ibid.  12,  180.  —  •)  Compt. 
reDd.90,  653.  —  0  Öazz.  chim.  ital.  26(2),  195.  —  •)  Joum.  Chem.  80c.  69, 
1269.  —  •)  Gazz.  chim.  ital.  26  (2),  350.  —  ")  Jahrb.  d.  Chem.  5,  81. 
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jähre  beschriebenen  Au2S.2Na2S  sehr  nahe;  durch  doppelte 
Umsetzung  konnte  auch  die  rothbraune  Silberverbindung 
AgsAuS^  erhalten  werden. 

Die  Chemie  des  Cyanidverfahrens  der  Goldgewinnung 
nach  Mc  Arthur,  das  ja  in  neuerer  Zeit  grofse  technische  Be- 
deutung erlangt  hat,  behandelt  G.  Bodlaender^)  nach  der  theo- 
retischen Seite  hin. 

Der  Erfinder  des  Verfahrens,  Mc  Arthur,  hatte  f&r  dasselbe 
die  Reactionsgleichung 

(1)  2  Au  +  4KCN  +  2H,0  =  2KAu(CN),  +  2K0H  +  H, 
angenommen.  Maclau r in  und  Andere  aber: 

(2)  4Au  -f  8K0N  +  2H,0  +  O,  =  4KAu  (CN)a  +  4K0H. 

Der  wesentliche  Unterschied  ist  der,  dafs  nach  Gleichung  (2)  zum 
Zustandekommen  der  Reaction  ein  Zutritt  von  Sauerstoff  erforder- 
lich ist.  Dies  ist  nun  in  der  That  der  Fall,  denn  bei  Ausschlufs 
der  Luft  geht  weder  Gold  in  Lösung,  noch  wird  Wasserstoff  ent- 
wickelt, wie  Gleichung  (1)  verlangt.  Der  Procefs  verläuft  nach  (2), 
jedoch  in  zwei  Phasen,  nämlich  erstens: 

(3)  2Au  +  4KCN  +  2H,0  +  0,  =  2KAu(CN),  +  2K0H  +  HtO,. 

Die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  liefs  sich  in  der  That  bis 
zu  einer  Menge  von  70Proc.  der  theoretischen  nachweisen.  Secundär 
wird  dieses  weiter  zersetzt  nach 

(4)  2Au  +  4KCN  +  H,0,  =  2KAii(CN)a  +  2K0H. 

Die  beiden  Gleichungen  (3)  und  (4)  ergeben  zusammengezogen 
die  Gleichung  (2). 

Die  eigentiiche  Erklärung  des  Processes  findet  der  Verf.  in 
der  Annahme,  dafs  die  Bildung  der  complexen  Ionen  Au(CN)2 
mit  verhältnifsmäfsig  grofser  Leichtigkeit  erfolgt,  da  hierbei  das 
Gold  keine  positive  Ladung  aufnehmen  mufs,  sondern  den  Bestand- 
theil  eines  negativen  Ions  bildet  Gleichung  (3)  wäre  hiernach  zu 
schreiben : 

(3)  2  Au  4-  4  K  +  4  C N  +  2  OH  +  2  H  +  Oa 

=  2Au(dNX  +  4K  +  20H  +  HgO., 
oder  einfacher 

2Au  +  4CN  =  2Aii(CN),, 

mit  anderen  Worten,  es  müssen  in  einer  oder  der  anderen  Weise 
Cyangruppen  für  die  Reaction  disponibel  werden. 


^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  S.  583. 
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Familie  n,  Hauptgruppe:  Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba. 

Eine  MittheiluDg  von  P.  Lebe  au  ^)  über  das  Verhalten  der 
Beryllerde  im  elektrischen  Ofen  ist  die  einzige  zu  erwähnende 
Abhandlung  aus  der  Chemie  dieses  selteneren  Elementes.  Daa 
Berylliumoxyd  kann  zum  Schmelzen  und  Verdampfen  gebracht 
werden;  gegen  Reductionsmittel  ist  es  recht  beständig  und  wird 
weder  durch  Mg,  was  schon  Win  kl  er  angiebt,  noch  durch  £[, 
Ka  oder  AI  reducirt,  wohl  aber  durch  die  Metalloide  Bor  und 
Silicium. 

Vom  Magnesium  ist  namentlich  die  Neubestimmung 
des  Atomgewichtes  desselben  durch  Th.  W.  Richards  und 
H.  G.  Parker*)  zu  erwähnen,  die  sich  in  Sorgfalt  der  Ausfuhrung 
den  früheren  Arbeiten  von  Richards  über  die  Atomgewichte 
von  Baryum  *)  und  Strontium  *)  ebenbürtig  an  die  Seite  stellt.  Die 
angewandte  Methode  gründet  sich  auf  die  Bestimmung  des  Chlors 
im  wasserfreien  Magnesiumchlorid  mittelst  Silbemitrat,  bezw. 
gewogener  Mengen  von  Silber.  Als  Mittel  der  sechs  besten  Ver- 
suche ergab  sich 

Mg  =  24,362  (O  =  16,00),  Miu.  24,360 ;  Max.  24,364 
oder 

Mg  =  24,179  (O  =  15,88,  bezw.  H  =  1), 

also  der  seither  angenommene  Werth  (24,3,  bezogen  auf  0  =  15,96; 
s.  Loth.  Meyer  und  Seubert's  Tabelle  von  1893). 

Ein  Magnesiumnitrid,  das  P.  L.  Asnalogou-'^)  nach  drei 
verschiedenen  Verfahren  darstellte,  entsprach  in  seiner  Zusammen- 
setzung nahezu  der  normalen  Formel  Mgs  N2. 

A.  Potilitzin«)  hat  im  Zusammenhange  mit  seinen  früheren 
Untersuchungen  über  die  Modificationen  des  Calciumsulfates^) 
nunmehr  Structurformeln  aufgestellt,  die  den  Uebergang  der  ver- 
schiedenen Formen  in  einander  verbildlichen  sollen.  Für  den  Gyps 
geht  er  wie  Geuther  von  der  Doppelformel  [CaS04.2H20]8  aus, 
die  folgendermafsen  geschrieben  werden  kann: 

yO — Ca — Ov 
8  (OH),    (OH),  8; 
\0— Ca— 0/ 

durch  Austritt  von  nur  3  MoL  Wasser  entsteht  daraus  zunächst 
als  „inneres  Anhydrid"  (CaS04)a.H2  0  und  erst  über  120®  die 
sich  leicht  mit  Wasser  verbindende  a-Modification : 


*)  Compt.  rend.  123,  818.  —  »)  Zeitechr.  f.  anorg.  Chem.  13,  81.  — 
»)  Jahrb.  d.  Chem.  3,  63;  4,  87.  -  *)  Ibid.  5,  82.  —  *)  Chem.  Newa  73,  115. 
—  •)  Joam.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  »7,  265.  —  0  Jahrb.  d.  Chem.  3,  62; 
4,   86. 
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0=ß<^>Ca    Ca<^>8=0, 
\ O / 

die  dann  bei  längerem  und  stärkerem  Erhitzen  durch  Verdoppelung 
in  die  inactive,  dem  natürlichen  Anhydrid  ähnliche  /3-Modification 
übergeht. 

Die  Darstellung  wirklich  baryum-  und  calciumfreier 
Strontiumpräparate  ist  nach  S.  P.  L.  Sörensen*)  weit 
schwieriger,  als  gewöhnlich  angenommen  wird.  Ein  von  ihm  aus- 
gearbeitetes Verfahren,  wonach  zunächst  in  das  Chlorid  verwandelt, 
als  Sulfat  gefallt,  dieses  mit  Ammoniumcarbonät  aufgeschlossen,  in 
Nitrat  übergeführt  und  dieses  durch  Alkohol  gefällt  wird,  läfst 
jedoch  das  Ziel  erreichen,  wenn  auch  bisweilen  erst  durch  Wieder- 
holung der  geschilderten  Operationen. 

Die  mehrfach  bearbeiteten  Löslichkeitsverhältnisse  des 
Baryumsulfates  haben  R.  Fresenius  und  E.  Hintz')  einer 
erneuten  experimentellen  Prüfung  unterworfen.  Hiemach  beträgt 
die  Löslichkeit  des  Baryumsulfates  im  Entstehungszustande  für 
reines  Wasser  1:100000,  wird  aber  durch  Schwefelsäure,  wie 
auch  durch  Baryumchlorid  heruntergedrückt.  Für  8proc.  Chlor- 
ammoniumlösung steigt  sie  auf  1:10000,  für  8proc.  Salzsäure 
und  Salpetersäure  auf  1:7300;  Ueberschufs  von  Schwefelsäure 
fallt  das  Baryum  so  gut  wie  vollständig  aus,  während  die  Schwefel- 
säurefällung durch  Baryumchlorid  keine  vollkommene  ist  F.  W. 
Küster  3)  hat  die  Versuche  vom  Standpunkte  der  Dissociations- 
hypothese  einer  Erörterung  unterzogen  und  gezeigt,  dafs  die  beob- 
achteten Löslichkeitsänderungen  sich  theoretisch  voraussagen  lassen, 
wenigstens  hinsichtlich  der  Richtung,  in  der  sich  ihr  Einflufs 
äufsert  Nur  hält  er  die  für  die  Löslichkeit  in  reinem  Wasser  ge- 
fundene Zahl  fiir  zu  hoch,  da  in  Folge  der  Abwesenheit  von  festem 
Baryumsulfat  die  Bildung  einer  übersättigten  Lösung  eintreten 
mufste.  Eigene  Versuche  führten  ihn  zu  dem  Löslichkeitsverhält- 
nifs  1:425000,  was  mit  den  älteren  Werthen  von  Kohlrausch 
und  Rose  (436700)  und  von  Hollemann  (429700)  gut  über- 
einstimmt 

Familie  II,  Nebengruppe:  Zn,  Cd,  fig. 

Die  hier  zu  erwähnenden  Arbeiten  über  Zink  haben  vorzugs- 
weise analytischen  Charakter.  So  hat  G.  v.  Ritter*)  die  Be- 
stimmung des  Zinks   in  seinen  organischen  Salzen    untersucht 


*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ghem.  11,  305.  —  ')  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  35,  170. 
—  ')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  12,  261.  —  *•)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  35,  311. 
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und  gefunden,  dafs  in  der  Regel  das  Abdampfen  mit  starker 
Salpetersäure,  Glühen  und  Wägen  des  Zinkoxydes  befriedigende 
Resultate  liefert;  nur  bei  sehr  kohlenstoffreichen  Säuren,  wie  Ben- 
zoesäure, ist  die  Methode  wegen  der  beim  Erhitzen  eintretenden 
Verpuffung  nicht  anwendbar. 

Von  den  Halogen  Verbindungen  des  Zinks  sei  angeführt,  dafs 
die  elektrolytische  Zersetzungsspannung  des  reinen  geschmolzenen 
Chlorzinks  nach  Messungen  von  R.  Lorenz^)  1,5  Volt  beträgt, 
sowie  dafs  Tassilly^)  eine  Anzahl  von  Oxyjodiden  des  Zinks 
dargestellt  hat. 

Ueber  Zinkcarbonate  hat  E.  Kraut ^)  im  Laufe  der  Zeit 
eine  Reihe  von  Untersuchungen  ausfahren  lassen,  deren  Ergebnisse 
er  nunmehr  zusammenfassend  dahin  formulirt:  Beim  Eingiefsen 
von  secundären  oder  primären  Carbonaten  der  Alkalien  in  kalte 
Zinksulfatlösung  entsteht  zunächst  immer  amorphes  neutrales  Zink- 
carbonat,  das  sich  dann,  je  nach  den  obwaltenden  Versuchs- 
bedingungen, entweder  in  das  beständige,  krystallisirte  Zinkcar- 
bonat  ZnCOs.HaO  umlagert  oder  unter  Verlust  von  Kohlensäure 
in  das  basische  Carbonat  5ZnO.2CO2.4H2O  übergeht.  Die 
von  Boussingault,  Wackenroder,  H.  Rose  u.  A.  beschrie- 
benen Zinkcarbonate,  überhaupt  alle,  deren  Zusammensetzung 
zwischen  den  Formeln  ZnO.COs  und  5Zn0.2C02  liegt,  sind  als 
Gemenge  von  krystallisiertem  ZnCOg  und  dem  letztgenannten 
basischen  Salz  zu  betrachten. 

Bewirkt  man  die  Fällung  durch  Eingiefsen  der  Zinklösung 
in  eine  Auflösung  von  normalem  Alkalicarbonat,  so  bildet  sich  nur 
basisches  Salz,  wohl  in  Folge  der  Abgabe  von  Kohlensäure  seitens 
des  vielleicht  zunächst  entstandenen  normalen  Zinkcarbonates  an 
das  überschüssige  Alkalicarbonat.  So  geht  auch  das  basische  Salz 
beim  anhaltenden  Kochen  mit  einem  Ueberschufs  von  normalem 
Alkalicarbonat  schliefslich  in  wasserfreies  Zinkoxyd  über. 

Wie  im  Vorjahre  über  Zink*),  so  liegt  diesmal  über  Cad- 
mium eine  Arbeit  aus  der  physikalisch-technischen  Reichsanstalt 
vor.  F.  Mylius  und  RFunk*)  zeigen  darin,  wie  die  Reinigung 
des  Cadmiums  von  den  in  kleinen  Mengen  in  ihm  enthaltenen 
Metallen  Blei,  Zink,  Eisen  u.  a.  m.  leicht  auf  elektrolytischem 
Wege  bewirkt  werden  kann,  wobei  das  Cadmium  aus  der  schwach 
sauren,  concentrirten  Lösung  des  Sulfates  auf  einer  Kathode  aus 
Platin-  oder  Cadmiumblech  niedergeschlagen  wird.  Das  erhaltene 
Metall  wird  durch  Umsublimiren  in  Glaskolben  im  Vacuum  gerei- 
nigt und  kann  so   auf  einen  Gehalt  von  kaum  noch  0,001  Proc. 


? 


*)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  12,  272.  —  «)  Compt.  rend.  122,  323. 
Zeitflchr.  f.  anorg.  Chem.  13,  1.  —  *)  Vergl.  Jahrb.  d.  Chem.  5,  83. 
Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  13,  157. 
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metallischer  Verunreinigungen  gebraoht  werden.  Ein  etwa  vor- 
handener Zinkgehalt  (bis  zu  weniger  als  0,01  Proc.  Zink)  Läfst 
sich  auch  durch  eine  sehr  einfache  Probe  entdecken ;  man  schmilzt 
das  zu  prüfende  Metall  im  Porcellantiegel  und  schiebt  dann  mit 
einem  Glasstabe  die  zunächst  gebildete  Oxydschicht  zur  Seite; 
reines  Cadmium  läuft  in  wenigen  Secunden  bunt  an,  während  bei 
Vorhandensein  von  Zink  dies  nicht  der  Fall  ist 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Cadmiums  durch 
Fällung  als  Carbonat  und  darauf  folgende  XJeberfiihrung  in  Oxyd  ist 
nach  Versuchen  von  Ph.  £.  Browning  und  Louis  C.  Jones  ^) 
recht  genau,  wenn  man  durch  Abfiltriren  des  Carbonates  auf  einer 
Asbestschicht  im  Gooch'schen  Tiegel  den  mit  dem  Veraschen 
der  Filter  leicht  verbundenen  Verlust  durch  Reduction  und  Ver- 
dampfung umgeht 

Zur  Chemie  des  Quecksilbers  liegen  auch  in  diesem 
Berichtsjahre  mehrere  Arbeiten  vor,  die  freilich  nur  zum  Theil 
Neues  bringen.  So  ist  die  von  P.  Jannasch*)  als  empfindlichster 
Nachweis  des  Quecksilbers  empfohlene  Form  der  Mercurijodid- 
reaction,  bestehend  im  Niederschlagen  des  Quecksilbers  auf  Kupfer 
und  Behandlung  mit  Joddämpfen,  entweder  des  absublimirten 
Quecksilbera  oder  auch  des  verquickten  Kupfers,  schon  länger 
üblich  3);  es  gelang  Jannasoh,  so  noch  0,00001g  Quecksilber- 
chlorid nachzuweisen. 

Für  den  Uebergang  der  Mercuro-  in  Mercuriverbin- 
dungen,  der  nicht  selten  kurzweg  als  Oxydation  aufgefafst  wird, 
stellt  S.  Hada^)  folgende  zu  tmterscheidende  zwei  Fälle  auf.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  normalem  Druck  ist  der  Uebergang 
eines  Mercurosalzes  in  das  entsprechende  Mercurisalz  die  Folge 
eines  Dissociationsvorganges  nach  dem  Schema: 

Hg.E.  =  HgB.  +  Hg. 
Das  frei  gewordene  Quecksilber  kann  dann  durch  Verdampfung 
weggeführt  werden.  Eine  eigentliche  Oxydation  findet  aber  beim 
Erhitzen  in  geschlossenen  Gefäfsen  mit  Wasser  und  bei  Gegen- 
wart von  Sauerstoff  statt.  Mercurooxyd,  Hg^O,  kann  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sowohl  durch  Abgabe  von  Quecksilber 
(Dissociation),  wie  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  (Oxydation) 
in  das  Oxyd  HgO  verwandeln. 

Zur   Reduction    des   Quecksilbers    aus    seinen    Salzen 
kann  man   sich  nach  M.  C.  Schuyten^)  des  Natriumsuperoxydes 
bedienen.     Die  Beaction  verläuft  im  Sinne  der  Gleichung 
HgO  +  Na,0,  =  Hg  +  Na.O  +  0, 


»)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  13,  110.  —  *)  md.  12,  143.  --  ')  Vergl. 
z.  B.  Fresenius,  Qiialit.  Anal.,  15.  Aufl.,  8.  177.  —  *)  Chem.  News  78, 
277.  —  *)  Chem. -Ztg.  20,  239. 
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und  bietet  gegenüber  der  Redaction  mit  Zinnchlorfir  den  Vortheil, 
dafs  kein  anderes  Sohwennetall  eingeführt  wird,  und  dafs  im  Filtrate 
die  Säure  des  betreffenden  Sabses  direot  bestimmt  werden  kann. 
Der  beim  Auflösen  von  Quecksilber  in  verdünnter  Salpeter- 
säure zunächst  auftretende  gelbe  krystallinische  Niederschlag  besteht, 
wie  P.  C.  RäyO  fand,  in  der  That  aus  Mercuronitrit,  wie 
schon  Lefort  u.  A.  angeben,  und  zwar  hat  er  die  Zusammensetzung 
HgNOa.V«HaO,  bezw.  Hga(N0y)a.H80.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  tritt  zum  gröfseren  Theile  eine  Spaltung  in  Mercuri- 
salz  und  freies  Quecksilber  ein'): 

Hg.{NOJ.  =  HgCNOJ,  +  Hg. 

EamlUe  m,  Hauptgruppe:    B,  AI,  8c,  T,  Ia,  Yb, 

Zur  Chemie  des  Bors  ist  in  erster  Linie  ein  zusammenfassender 
Aufsatz  von  H.  Moissan')  über  die  Darstellung  und  die  Eigen- 
schaften des  amorphen  Bors  zu  erwähnen,  in  dem  vielfach  auf 
frühere  Arbeiten  des  genannten  Forschers  zurückgegriffen  wird^). 
Hervorgehoben  mag  hier  werden,  dafs  als  beste  Darstellungs- 
methode immer  noch  die  Reduction  von  Bortrioxyd  durch  Magne- 
sium erscheint,  und  zwar  mit  grofsem  Ueberschufs  des  Borsäure- 
anhydrids, um  die  Bildung  von  Bormagnesium  zu  vermeiden.  Der 
Stickstoffzutritt  wird  im  Kleinen  durch  die  Wasserstoffatmosphäre, 
im  gröfseren  Mafsstabe  durch  einen  Schutzmantel  von  Titandioxyd 
und  Kohle  möglichst  vermieden.  Ks  gelang  Moissan  auf  diese 
Weise,  ein  Bor  von  99,6  Proc.  Gehalt  darzustellen  als  hellbraunes 
Pulver  vom  spec.  Oew.  2,45,  unschmelzbar  selbst  in  der  Hitze  des 
elektrischen  Ofens. 

Moissan^)  hat  femer  Boride  des  Nickels  und  Kobalts 
durch  directe  Vereinigung  der  betr.  Elemente  bei  sehr  hoher 
Temperatur  dargestellt  Sie  bilden  glänzende  Prismen  vom  spec. 
Oew.  7,39  und  7,25,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  BNi  und  BCo 
dem  von  ihm  früher^)  erhaltenen  Eisenborid  BFe  entsprechen; 
an  feuchter  Luft  zersetzen  sie  sich  rasch,  gegen  Säuren  und 
Oxydationsmittel  sind  sie  jedoch  ziemlich  widerstandsfähig. 

Auch  über  Aluminium  liegen  einige  kürzere  Mittheilungen 
vor,  die  sich  namentlich  auf  das  Metall  und  seine  Legirungen 
beziehen. 

Nach  Versuchen  von  H.  N.  Warren  ^)  läfst  sich  Aluminium 
aus   wässerigen  Lösungen    metallisch   niederschlagen,    wenn 

*)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  12,  365.  —  ")  Vergl.  Jahrb.  d.  Chem.  5,  85. 
—  »)  Ann.  chim.  phyg.  [7]  6,  296.  —  *)  Vergl.  Jahrb.  d.  Chem.  2,  60.  — 
*)  Compt.  rend.  122,  421.  —  «)  Jahrb.  d.  Ohem.  5,  85.  —  0  Chem.  Newa 
73,  122. 
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man  die  weinsäurehaltige  ammoniakalische  Lösung  mit  einem 
Strome  von  12  Volt  und  9  Amp.  elektrolysirt  und  als  Kathode 
Messing,  als  Anode  Aluminium  oder  Kohle  verwendet  Eine 
Aluminiumborbronze  erhält  man  nach  Warren  ^)  durch 
Zusammenschmelzen  von  Kupfer  mit  5  bis  10  Proc.  Boraluminium, 
das  man  durch  Erhitzen  von  Aluminium  mit  Bortrioxyd  und  Flufs- 
spath  im  Knallgasfeuer  gewinnt. 

Zur  Darstellung  von  Aluminiumlegirungen  verwendet 
Gh.  Combes^)  statt  der  von  Moissan  vorgeschlagenen  Metall- 
oxyde die  Sulfide  oder  Chloride  der  betr.  Metalle.  Das  beim  Zu- 
sammenschmelzen gebildete  Aluminiumsulfid  scheidet  sich  über  der 
Legirung  ab,  das  Aluminiumchlorid  verflüchtigt  sich. 

Aluminiummetall  löst  sich,  wie  Christ  Oöttig^)  fand,  bei 
Einwirkung  von  verdünntem  Ammoniak  oberflächlich  auf  unter 
Bildung  eines  Aluminates  und  Entwickelung  von  Wasserstoff: 

2A1  +  elNHj  OH  =  A1,(0NH4),  +  6H. 

Beim  Kochen  fällt  das  gesammte  Aluminium  wieder  als  Hydroxyd 
aus.  Fügt  man  dem  Ammoniak  ein  Ammonsalz  zu,  so  verläuft 
die  Einwirkung  weit  rascher  und  fast  ohne  Wasserstoffentwickelung. 

Familie  m,  Nebengruppe:    Gkt,  In,  Tl. 

Aus  dieser  Gruppe  ist  nur  eine  Abhandlung  von  L.  M.  Dennis, 
Martha  Doan  und  A.  C.  Gill*)  zu  erwähnen,  die  sich  mit  einigen 
seltenen  Thalliumsalzen  beschäftigt. 

Thallotrinitrid,  TIN3,  das  Thallosalz  der  Stickstoffwasser- 
stoffsäure, wird  durch  Umsetzung  von  Thallosulfat  mit  stickstoff- 
wasserstoffsaurem  Kalium  als  ein  in  Wasser  lösliches,  nicht 
explosives  Salz  erhalten.  Thallo-Thallitrinitrid,  TIN3.TIN9, 
entsteht  beim  Auflösen  von  Thallihydroxyd  in  Stickstoffwasser- 
stoffsäure und  hinterbleibt  beim  Eindunsten  in  gelben,  leicht 
explodirenden  Nadeln.  Femer  wurde  noch  ein  schwer  lösliches 
Thallotellurat,  Tl2Te04,  und  ein  Thalloplatincyanür 
Tl9Pt(CN)4,  dargestellt 

Eamilie  rv,  Hauptgruppe:     C,  Si,  Ti,  Zr,  Ce,  Th. 

Auf  dem  Gebiete  dieser  Gi*uppe  war  auch  im  Berichtsjahre 
die  Thätigkeit  wieder  eine  recht  rege. 

Was  zunächst  den  elementaren  Kohlenstoff  betrifft,  so  mag 
hier   erwähnt    werden,    dafs   RosseP)    in    mehreren    Stahlsorten 


»)  Chem.  News  73,  262.  —  *)  Compt.  rend.  122,  1482.  —  »)  Ber.  d.  d. 
ehem.  Gee.  29,  1671.  —  *)  Amer.  Chem.  Journ.  18,  970.  —  *)  Oompt.  rend. 
123,  113. 
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kryBtallisirten  Kohlenstoff  von  den  Eigenschaften  der  Moissan'- 
sehen  Diamanten,  and  zwar  bis  zu  0,5mm  Durchmesser  und  zum 
Theil  in  erheblicher  Menge,  gefunden  hat 

Die  Frage  der  Explosivität  des  Acetylens  hat  in  neuerer 
Zeit  durch  mehrere  schwere  Unglücksfälle,  deren  Veranlassung 
noch  nicht  sicher  ermittelt  scheint,  auch  praktische  Bedeutung 
gewonnen.  Nach  Untersuchungen  von  F.  Clowes^)  explodiren 
Gemenge  aus  Aoetylen  und  Luft  innerhalb  der  Grenzen  3  bis 
82  Proc.  Acetylen.  Da  letzteres  eine  endotherme  Verbindung  ist, 
kann  die  einmal  eingeleitete  Zersetzung  sich  freiwillig  bis  zur 
Explosion  steigern.  Den  AnlaTs  zu  einer  solchen  kann  nach  Ansicht 
des  Verfassers  die  Bildung  von  selbstentzündlichem  Phosphor- 
wasserstoff geben,  wie  er  sich  aus  Calciumcarbid  entwickeln  kann, 
das  in  Folge  eines  Phosphatgehaltes  des  verwendeten  Kalkes 
Calciumphosphid  enthält.  Acetylen  wird  femer,  wie  H.  Moissan 
und  Ch.  Moureu*)  fanden,  von  gewissen  porösen  Stoffen,  wie 
Platinschwamm  und  Platinschwarz,  und  ebenso  von  den  durch 
Wasserstoff  bei  möglichst  niederer  Temperatur  reducirten  Metallen 
Eisen,  Nickel  und  Kobalt  energisch  absorbirt  Dabei  kann  sich 
die  Temperatur  bis  zum  Erglühen  steigern  und  es  findet  neben 
dem  Zerfall  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auch  eine  Bildung  von 
Benzol  und  anderen  Polymerisationsproducten  statt. 

Die  Kohlenstoffmetalle  oder  Garbide'),  denen  seit  der 
Entdeckung  des  Garborundums  und  den  Arbeiten  von  Moissan 
ein  allgemeineres  Interesse  entgegengebracht  wird,  sind  auch 
neuerdings  mehrfach  Gegenstand  experimenteller  Arbeiten  gewesen, 
so  dafs  sich  jetzt  schon  eine  allgemeinere  Uebersicht  über  diese 
interessante  Körperclasse  geben  läfst,  wie  dies  Moissan^)  in  einer 
Abhandlung  gethan  hat  Hiemach  giebt  es  einige  Metalle,  wie 
Au,  Bi  und  Sn,  die  auch  in  der  hohen  Temperatur  des  elektrischen 
Ofens  keinen  Kohlenstoff  auflösen,  auch  Cu  löst  nur  sehr  wenig; 
andere  wieder,  wie  Ag  und  Pt  und  dessen  seltenere  Vei*wandten 
Rh,  Pd  und  Ir^)  lösen  zwar  Kohlenstoff  auf,  scheiden  ihn  aber 
beim  Abkühlen  wieder  als  Graphit  ab,  ohne  Garbide  zu  bilden. 
Eine  grofse  Zahl  von  Metallen  jedoch  bildet  wohlcharakterisirte 
Garbide,  so  die  Alkalien  und  Erdalkalien.  Das  Lithiumcarbid, 
Gslds)  hat  Moissan*)  im  letzten  Jahre  aus  dem  Garbonat  und 
Kohle  als  weifse  Masse  vom  spec.  Gew.  1,65  bei  18®  erhalten. 
Es  entwickelt  gleich  den  übrigen  Garbiden  der  Formel  GjM'2,  die 
als  Salze  des  Acetylens  aufgefafst  werden  können,  mit  Wasser 
stürmisch  diesen  Kohlenwasserstoff: 

O'.M',  +  2  HÖH  =  C,H.  +  2M'0H. 

*)  Joum.  Soc.  Ohem.  Ind.  15,  418.  —  ")  Compt.  rend.  122,  1240.  — 
")  Vergl.  Jahrb.  3,  70  u.  73;  4,  93;  5,  -86.  —  *)  Compt.  rend.  122,  1462.  — 
*)  Ibid.  123,  16.  —  •)  Ibid.  122,  362. 
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Das  Aluminiamcarbid  Ca  AU  [und  ebenso  das  von  Lebeau^) 
erhaltene  Beryllinmcarbid  CsBei]  entwickelt  Methan,  als  dessen 
Metallderivat  es  aufgefafst  werden  kann: 

C^AU  +  12  HÖH  ==  3CH4  +  4Al(0H)a. 

Etwas  complicirter  liegen  die  Verhältnisse  bei  anderen  Carbiden, 
so  bei  den  im  Vorjahre  von  O.  Pettersson*)  dargestellten 
Carbiden  der  seltenen  Erden  Ce,  Y,  La^  Nb.  Moissan  hat  einige 
derselben  ebenfalls  dargestellt  und  kann  die  Pettersson'sche 
Formel  C^M  bestätigen;  das  Lanthancarbid '),  CaLa,  lieferte 
ihm  mit  Wasser  ein  Gas  mit  70  Proc.  Acetylen,  28  Proc.  Methan ; 
Ceriumcarbid,  CjCe*),  ebenso  ungefähr  •/4  Acetylen,  V*  Methan; 
Yttrinmcarbid,  C9Y,  sehr  annähernd  das  gleiche  Gasgemenge, 
und  das  von  Moissan  und  Etard^)  dargestellte  Thoriumcarbid, 
CaTh,  V«  Acetylen  auf  Vs  Methan.  Daneben  entstehen  in  kleinen 
Mengen  Wasserstoff,  sowie  noch  verschiedene  Kohlenwasserstoffe. 
Dagegen  zeigte  sich  ein  von  Moissan  und  Lengfeld  ^)  erhaltenes 
Zirkoniumcarbid,  ZrC,  eine  graue,  metallisch  glänzende  harte 
Masse,  selbst  gegen  kochendes  Wasser  und  verdünnte  Säuren 
beständig.  Ein  Urancarbid,  CsUa,  das  Moissan^)  ans  dem 
grünen  Oxyd  und  Zuckerkohle  im  elektrischen  Ofen  als  metallisch 
aussehende  Masse  vom  spec.  Gew.  11,28  und  der  Härte  8  erhielt, 
entwickelte  dagegen  mit  Wasser  ein  Gas,  das  vorwiegend  aus 
Methan  bestand,  wie  sich  dies  aus  der  Formel  unter  Annahme 
von  sechswerthigem  Uran  voraussehen  läfst:  SCH«  =  CsHxa,  ent- 
sprechend CsU^'j. 

Mangancarbid,  CMn3,  ergiebt  bei  seiner  Zersetzung  mit 
Wasser  ein  Gemisch  von  Methan  und  Wasserstoff,  und  zwar  tritt 
die  Einwirkung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  ^). 

Das  entsprechende  Eisencarbid,  CFcs,  haben  F.  Mylius, 
F.  Förster  und  G.  Schöne^)  aus  geglühtem  Werkzeugstahl  durch 
Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  isolirt  und  gezeigt,  dafs  man 
es  hier  mit  einer  bestimmten  chemischen  Verbindung  zu  thun 
hat  Das  gleiche  Carbid  erhielten  sie  auch  aus  reinem  Eisen  durch 
Kohlung  mittelst  Acetylengas,  bezw.  aus  dem  so  gewonnenen 
reinen  Stahl.  Geglühter  Stahl  besteht  aus  einem  groben  Gemenge 
von  krystallisirtem  Eisen  und  krystailisirtem  Kohleneisen.  Durch 
Erhitzen  kann  das  Eisencarbid  in  Kohle  und  kohlenstoffarmes 
Eisen  dissociirt  werden,  das  dann  bei  langsamer  Abkühlung  wieder 
Eisencarbid  absondert;  in  heller  Rothgluth  tritt  es  mit  Eisen  in 
chemische  Reaction.  Gegen  Wasser  ist  Eisencarbid  beständig,  in 
verdünnten  Säuren  löst  es  sich,  wenn  auch  oft  recht  langsam,  wobei 

»)  Jahrb.  d.  Cham.  5,  86.  —  «)  Ibid.  5,  87.  —  »)  Compt.  rend.  123, 
148.  —  ")  Ibid.  122,  357.  —  *)  Ibid.  122,  573.  —  '')  Compt.  rend.  122,  651. 
—  ')  Ibid.  122,  274.  —  ')  Ibid.  122,  421.  —  »)  Zeitscbr.  f.  anorg.  Chem.l3,  38. 
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hauptsächlich  WasserstofT,  neben  geringen  Mengen  von  Kohlen- 
wasserstoffen der  Reihe  CnH2n+i9  entsteht  E.  D.  Campbell^), 
der  das  gleiche  Carbid  CFe3  erhielt,  konnte  neben  Wasserstoff, 
der  auch  hier  den  Hanptbestandtheil  des  entwickelten  Gases  bildete, 
Aethan  und  Butylen  nachweisen,  glaubt  jedoch  noch  auf  die  Bildung 
von  Butan  schliefsen  zu  dürfen.  Ohne  Einwirkung  auf  Wasser 
sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feiner  die  Garbide  CM02,  CWj, 
CCr^,  CaCrs,  CTi,  CZr,  CV. 

Im  Allgemeinen  zeigt  sich,  dafs  die  bei  sehr  hohen  Tempe- 
raturen entstehenden  Verbindungen  meist  von  sehr  einfacher 
Zusammensetzung  sind.  Auf  die  Möglichkeit,  dafs  die  bekannten 
massenhaften  Vorkommen  von  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgas- 
reihe, also  auch  das  Erdöl,  mit  einer  Zersetzung  von  Carbiden 
durch  Wasser  im  Zusammenhange  stehen,  ist  schon  früher  hin- 
gewiesen worden. 

A.  Besson^)  hat  das  Kohlenoxychlori'd,  COClj,  in  seinem 
Verhalten  als  Reagens  weiter  studirt  und  gefunden,  dafs  dasselbe 
auf  einige  Wasserstoffverbindungen,  wie  Phosphoniumhalogenide 
oder  Selenwasserstoff,  im  Wesentüchen  so  einwirkt,  dafs  Kohlenoxyd 
abgespalten  wird  und  das  Chlor  mit  Wasserstoff  zu  Salzsäure 
zusammentritt. 

Die  Verbrennung  von  Kohle  in  Luft,  bezw.  in  Sauerstoff, 
wird  gewöhnlich  so  aufgefafst,  als  ob  bei  genügendem  Sauerstoff- 
zutritt stets  Kohlendioxyd,  bei  Mangel  an  Sauerstoff  jedoch  Kohlen- 
oxyd entstände.  Dies  ist  jedoch,  wie  W.  Hempel"*)  neuerdings 
gezeigt  hat,  nicht  der  Fall  Es  bildet  sich  nämlich  bei  relativ 
niederer  Temperatur  nur  Kohlendioxyd,  neben  Spuren  von  Kohlen- 
oxyd, gleichgültig  ob  viel  oder  wenig  Sauerstoff  zugegen  ist;  bei 
hoher  Temperatur  dagegen  entsteht  vorwiegend  Kohlenoxyd  und 
zwar  primär,  neben  ganz  wenig  Kohlensäure;  natürlich  verbrennt 
bei  Ueberschufs  von  Sauerstoff  das  Kohlenoxyd  dann  nachträglich 
zu  Kohlensäure.  Bei  diesem  Anlafs  erinneit  AI.  Naumann*)  an 
Versuche,  die  von  R.  Ernst ^)  auf  seine  Veranlassung  früher  aus- 
geführt wurden  und  im  Wesentlichen  zum  gleichen  Ergebnifs 
führten.  Es  beginnt  hiei*nach  beim  Erhitzen  von  Kohle  in  Luft 
die  Kohlensäurebildung  bei  400®  und  erreicht  ein  Optimum  bei 
500  bis  700®,  wo  nahezu  die  dem  Sauerstoffgehalte  der  Luft  ent- 
sprechende Menge  an  COj  in  den  Abgasen  gefunden  wird;  bei 
1000®  und  höher  wird  jedoch  nur  Kohlenoxyd  gebildet,  und  zwar 
mufs  dieses  primär  entstanden  sein,  da  Kohlendioxyd  auch  bei 
1000   bis    1100°    nicht    vollständig   durch   Kohle    zu    Kohlenoxyd 


*)  Amer.  Chem.  Journ.  18,  836.  —  ')  Compt.  rend.  122,  140.  — 
■)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1895,  8.  729.  —  *)  Ibid.  1896,  8.  200.  —  *)  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  48,  31. 
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reducirt  wird,  die  Abgase  mithin  noch  etwas  GO^  enthalten  müfsten, 
wenn  solches  überhaupt  entstanden  wäre. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  hat  J.  K.  Phelps^) 
eine  jodome  tri  sehe  Methode  ausgearbeitet  Nach  derselben 
wird  die  Kohlensäure  ausgetrieben  und  durch  Barytwasser  von 
bekanntem  Gehalte  absorbirt  Der  Rest  des  Baryumhydroxydes 
wird  durch  überschüssige  Jodlösung  in  Jodid  und  Jodat  über^ 
gefuhrt  und  das  noch  vorhandene  freie  Jod  mit  einer  Lösung  von 
arseniger  Säure  znrücktitrirt     Nach  der  Gleichung 

6Ba(0H),  +  6  J,  =  Ba(JOa),  +  5BaJ,  +  6H,0 

entsprechen  je  2  At  gebundenes  Jod  einem  Atom  Baryum,  woraus 
sich  die  Menge  des  zur  Bindung  der  Kohlensäure  verbrauchten 
leicht  ermitteln  iäfst  Die  Umständlichkeit  der  Methode  und  die 
mannigfachen  zu  beobachtenden  Vorsichtsmafsregeln  lassen  sie  eher 
stöchiometrisch  lehrreich  als  praktisch  erscheinen. 

Ein  sehr  merkwürdiges  neues  Salz,  das  Kaliumpercarbonat, 
K2C2O6  oder  KCO3.KCO3,  beschreiben  E.  J.  Constam  und 
A.  V.  Hansen^).  Dasselbe  bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  einer 
höchst  concentrirten  Lösung  von  Kaliumcarbonat  unterhalb  einer 
Temperatur  von  — 10®  an  der  Anode  als  himmelblaues  Salz, 
offenbar  durch  Zusammenlagerung  der  Anionen ,  also  unter  analogen 
Bedingungen  wie  die  Persulfate: 

+      -  +      - 

E   KSO4  K   KCOa 

K   K8O4  K    KCOa 

=  K,8,08  =  KjCgO«. 

Wie  diese')  wird  das  neue  Salz,  das  nach  dem  Trocknen  ein 
weifses,  amorphes,  zerfliefsliches  Pulver  darstellt,  durch  Wasser 
unter  Fi'ei werden  von  Sauerstoff  zerlegt: 

K,(COJ,  4-  H.0  =  2  KHCOg  +  O. 

Es  wirkt  daher  ebenfalls  stark  oxydirend  oder  auf  gewisse 
oxydirende  Stoffe,  wie  Bleisuperoxyd  oder  Silberoxyd,  reducirend: 

K.(C03).  +  Ag.O  =  K.CO3  +  CO.  +  Ag,  +  O,. 

Mit  Kalilauge  oder  Schwefelsäure  liefert  das  Percarbonat 
Wasserstoffsuperoxyd : 

KtCCOa),  +  2K0H  =  2K,C08  +  H,Og; 
^«(COa),  +  H.SO4  =  K,S04  +  2  00.  +  H,0,. 

Entsprechende  Verbindungen  wurden  auch  aus  den  Garbonaten 
von  Na,  NH4  und  Rb  erhalten. 


*)  Zeitflcbr.  f.  anorg.  Ohem.  12,  431.  —  ')  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  3, 
137.  —  ^  Vergl.  Jahrb.  d.  Chem.  3,  87. 


Digitized  by 


Google 


Silicium.    Titan.  81 

Auch  den  Siliciummetallen  oder  Sil  leiden  hat  sich  die  experi- 
mentelle Forschung  wieder  zugewandt'),  seit  die  technischen  Hülfs- 
mittel  hierzu  durch  Moissan's  elektrischen  Ofen  eine  so  wichtige 
Bereicherung  erfahren  haben.  Die  aus  seinen  eigenen  und 
Moissan's  Versuchen  bis  jetzt  abzuleitenden  Schlüsse  fafst 
K  Yigouroux^)  in  folgenden  Punkten  zusammen:  Die  Metalle 
zerfallen  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  zu  Silicium  in  zwei  Gruppen: 

1.  solche,  die  sich  nicht  direct  mit  Silicium  vereinigen  und 
daher  das  beim  Erhitzen  aufgenommene  Silicium  beim  Erkalten 
wieder  krystallinisch  abscheiden;  dahin  gehören  die  Alkalimetalle, 
femer  Zn,  AI,  Pb,  Sn,  Sb,  Bi,  Au  und  Ag; 

2.  solche,  die  sich  mit  Silicium  direct  verbinden  unter  Bildung 
von  krystallisirten  Siliciden  der  allgemeinen  Formel  SiMi,  worin  M 
ein  einwerthiges  Metallatom,  bezw.  die  äquivalente  Menge  eines 
mehrwerthigen  Metalles  bedeutet  Diese  Silicide  vermögen  zum 
Theil  noch  mehr  Silicium  aufzulösen.  So  u.  a.  das  Kupfersilicid, 
SiCu2,  das  Vigouroux')  als  harte,  stahlgraue  Masse  vom  spec. 
Gew.  6,9  bei  18^  erhielt,  daneben  aber  noch  homogene  Legirungen 
beider  Elemente  in  anderen  Verhältnissen.  G.  de  Chalmot^) 
dagegen  beschreibt  ein  von  ihm  erhaltenes  Kupfersilicid  GuaSis 
als  metallische,  blauweifse,  relativ  weiche  Masse.  Er  vermuthet 
auch  ein  Silbersilicid  erhalten  zu  haben.  Seine  Bemühungen, 
ein  Calciumsilicid  der  Formel  CaaSi  darzustellen,  waren  dagegen 
nicht  von  Erfolg. 

Künstliche  Topase  lassen  sich  nach  A.  Reich  ß)  durch  Ein- 
wirkung von  Fluorsilicium  auf  amorphe  oder  krystallinische  Alu- 
miniumsilicate  bei  heller  Rothgluth  erhalten. 

Aus  der  Chemie  des  Titans  ist,  neben  einer  Notiz  von 
Ch.  E.  Wait^),  in  der  auf  das  sehr  allgemeine  Vorkommen  der 
Titansäure  in  Pflanzenasche  (in  Eichenholzasche  bis  0,31  Proc.) 
und  der  Asche  der  Steinkohle  (bis  zu  2,59  Proc.)  hingewiesen 
wird,  namentlich  eine  Untersuchung  von  A.  Piccini^)  über  die 
Alaune  des  Titansesquioxyds  zu  erwähnen.  Durch  elektro- 
lytische Reduction  einer  Lösung  von  Tiiansäure  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Zusatz  von  Cäsiumsulfat  wurde  ein  schwer 
löslicher  Cäsiumtitanalaun,  CsaS04.Tia(S04)3.24HjO,  in  vio- 
letten Krystallen  erhalten,  also  nach  dem  gleichen  Verfahren  wie 
die  Alaune  des  Vanadinsesquioxyds^). 

Die  Chemie  der  seltenen  Erden,  namentlich  der  im  Monacit 
vorkommenden,  ist  auch  neuerdings  wieder  von  verschiedenen 
Seiten  in  Angiiff  genommen  worden.     So  beschreibt  G.  P.  Drofs- 

»)  Vergl.  Jahrb.  d.  Chem.  5,  88.  —  »)  Compt.  rend.  123,  115.  —  »)  Compt. 
pend.  122,  818.  —  *)  Amer.  Chem.  Joum.  18,  95.  —  *)  Ibid.  18,  319.  — 
•)  Monatsb.  f.  Chem.  17,  149.  —  ')  Amer.  Chem.  Joum.  18,  402.  —  ")  Gazz. 
chim.  ital.  25  (2),   542.  —  •)  Jahrb.  d.  Chem.  5,  98. 
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bach^)  den  Gang  der  Verarbeitang  eines  Monacits  von  den 
Blauen  Bergen  auf  seine  Bestandtheile ,  wobei  er  auch  eine  Erde 
vom  Atomgewicht  ca.  100  erhielt,  deren  Natur  noch  aufzuklaren  ist 

Als  lohnende  Quelle  für  die  Gewinnung  der  seltenen  Erden 
des  Th,  Ce,  Y,  La,  Di  und  Zr  betrachtet  T.  L.  Phipson^)  die 
norwegischen  Granite,  in  welchen  die  betr.  Mineralien  zerstreut 
vorkommen. 

Von  Zirkoniumsalzen  haben  L.  M.  Dennis  und  A.  E. 
Spencer^)  das  Zirkoniumtetrajodid,  ZrJ4,  durch  Ueberleiten 
eines  Gemisches  von  Jodwasserstoff  und  Wasserstoff  über  roth- 
glühendes Zirkon  dargestellt  Es  bildet  kleine,  farblose  Würfel, 
die  beim  Erhitzen  unzersetzt  schmelzen  und  sublimiren.  Eine  An- 
zahl von  Zirkonaten  haben  E.  P.  Venable  und  Th.  Clarke*) 
untersucht  Als  beste  Darstellungsmethode  haben  sie  das  Zusammen- 
schmelzen des  bei  gelinder  Wärme  getrockneten  Zirkondioxyds 
mit  den  betr.  Hydroxyden  oder  Oxyden  erprobt. 

Zur  Trennung  des  Thoriums  von  den  begleitenden  seltenen 
Erden  sind  zwei  neue  Methoden  angegeben  worden,  die  jedoch 
nur  für  wissenschaftliche  Zwecke  in  Frage  kommen  können.  Zur 
Trennung  des  Thoriums  von  Cerverbindungen  benutzt  nämlich 
S.  Urbain^)  die  Ueberfuhrung  beider  in  die  Acetylaceton Ver- 
bindungen und  nachheriges  Ausziehen  mit  Chloroform,  in  welchem 
sich  nur  das  Thoriumacetylacetonat,  Th (0511702)4,  leicht  löst 
Die  gleiche  Verbindung  erhält  man  durch  Behandeln  von  Thorium- 
hydrat mit  Acetylaceton,  C2HjO.CH2.CO.CH3,  in  langen  Pris- 
men vom  Schmp.  171  bis  172». 

L.  M.  Dennis^*)  bedient  sich  zur  Abscheidung  des  Thoriums 
von  anderen  seltenen  Erden  des  Stickstoffwasserstoffsauren  Kaliums, 
KNj.  Nach  kurzem  Sieden  erfolgt  eine  Fällung  von  Thorium- 
hydroxyd. Vermuthlich  verläuft  die  Reaction  in  der  Weise,  dafs 
sich  zunächst  Thoriumtrinitrid,  Th(N3)4,  bildet,  das  aber  dann, 
da  die  Stickstoffwasserstoffsäure  kaum  stärker  ist  als  die  Essigsäure, 
durch  das  siedende  Wasser  hydrolysirt  wird: 

Th(Na)4  +  4  HÖH  =  Th(0H)4  +  4  HN«. 

In  der  That  wird  die  angewendete  Stickstoffwasserstoffsäure 
im  Filtrate  fast  quantitativ  wieder  gefunden. 

Von  Chromaten  des  Thoriums  hat  Ch.  Palmer^)  das  nor- 
male ThfCr04)2.1(3)H20,  sowie  das  basische  Salz  Th(OH)2Cr04 
dargestellt  Ein  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Thorerde  im 
Thorit  für  Zwecke  der  Handelsanalyse  haben  E.  Hintz  und 
H.  Web  er  ^)  beschrieben. 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2452.  —  *)  Chem.  News  73,  145.  —  •)  Amer. 
Chem.  Journ.  18,  673.  —  *)  Ibid.  18,  434,  —  *)  Bull.  soc.  chun.  [31  15,  347. 
—  ")  Amer.  Chem.  Journ.  18,  947.  —  0  Amer.  Chem.  Journ.  17,  374.  — 
*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  36,  27. 
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Eamilie  IV,  Nebengruppe:  Ge,  Sn,  Fb. 

Zur  Chemie  des  Germaniums  hat  das  abgelaufene  Jahr  keinen 
neuen  Beitrag  gebracht  und  auch  beim  Zinn  sind  nur  wenige  Ar- 
beiten zu  erwähnen,  während  das  Blei  mehrfache  Bearbeitung  er- 
fahren hat. 

Ein  Versuch  von  V.  Thomas 0»  durch  Einwirkung  einer  Lö- 
sung von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  auf  wasserfreies  Zinnchlorür 
zu  einem  Zinnchlorojodid,  SnCl^Js,  zu  gelangen,  war  erfolglos, 
da  sich  das  Reactionsproduct  als  ein  Gemisch  von  SnJ«  und  JCI3 
erwies.  Beim  Einleiten  von  Stickstoffdioxyd  in  eine  Auflösung 
von  Zinntetrachlorid  in  Chloroform  erhielt  der  gleiche  Autor*) 
eine  Verbindung  SnOClj.SSnCU.NaOs;  das  Bromid  lieferte  SnOj 
.SSnOBra-NQOs,  das  Jodid  eine  jodfreie,  noch  complicirtere  Ver- 
bindung. Ein  krystallinisches  Zinnsulfophosphid  von  der 
Zusammensetzung  SngPaS  erhielt  A.  Granger')  beim  Ueberleiten 
von  Phosphordämpfen  über  Zinnsulfid  bei  schwacher  Rothgluth. 

lieber  Blei  liegen  zunächst  einige  Abhandlungen  analytischer 
Richtung  vor.  So  fand  B.  Neumann*),  dafs  die  elektrolytische 
Bestimmung  des  Bleies  durch  die  Gegenwart  von  Arsen,  Selen 
und  Mangan  beeinfinfst  wird,  und  zwar  von  den  beiden  ersten  in 
dem  Sinne,  dafs  in  Folge  Abscheidung  eines  Theiles  des  Bleies  als 
Metall  an  der  Kathode  die  Resultate  zu  niedrig  ausfallen,  während 
bei  Anwesenheit  von  Mangan  leicht  zu  viel  Blei  gefunden  wird,  da 
sich  an  der  Anode  neben  Bleisuperoxyd  auch  Mangansuperoxyd 
abscheiden  kann. 

Zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  von  Blei,  wie 
solche  in  Trinkwässern  vorkommen  können,  empfehlen  U.  Antony 
und  T.  Benelli^),  etwas  Quecksilberchlorid  zuzusetzen,  mit  Schwefel- 
wasserstoff zu  fällen  und  den  getrockneten  Niederschlag  zu  glühen. 
Die  nach  Verflüchtigung  des  Quecksilbersulfids  zurückbleibenden 
Bleiverbindungen  werden  in  das  Sulfat  übergeführt 

Die  mafsanalytischen  Methoden  der  Bleibestimmung 
haben  A.  Longi  und  L.  Bonavia^)  einer  vergleichenden  kritischen 
Untersuchung  unterzogen.  Es  fand  sich,  dafs  bei  reinen  Blei- 
lösungen eine  ganze  Reihe  von  Verfahren  gute  Ergebnisse  liefert; 
so  die  Fällung  als  Oxalat  und  Titriren  der  Oxalsäure,  Fällung  als 
Chromat  und  Bestimmung  der  Chromsäure  mittelst  Ferrosalz  und 
Permanganat  oder  auf  jodometrischem  Wege,  Fällung  als  Ferro- 
cyanid,  PbaFeCye,  unter  Verwendung  von  Uranylnitrat  als  Indi- 
cator  bei  der  Tüpfelprobe  oder  durch  Bestimmung  des  Ueber- 
schusses  an  E^aliumferrocyanid  mittelst  Kaliumpermanganat 


*)  Compt  rend.  122,  1539.  —  *)  Ibid.  122,  32.  —  »)  Compt.  rend.  122, 
—  *)  Chem.   z        ^-^  "     -  -  .         ^^    .  , 

•)  Ibid.  26  [1],  327. 


322.   —  *)  Chem.   Ztg.   20,   381.    —   »)  Gazz.   chim.  ital.   26    [l],  218.  — 
-  -    -   26  '^ 
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Von  den  zahlreichen  beschriebenen  Doppelverbindungen  des 
Bleijodids  mit  Kaliumjodid  soll  nach  Ch.  H.  Herty^)  nur 
das  Salz  KPbJs  .  2H2O  wirklich  existiren. 

A.  Hutchinson  und  W..Pollard')  haben  ihre  Unter- 
suchungen über  Salze  des  vierwerthigen  Bleies^)  fortgesetzt  und 
bringen  zunächst  nähere  Angaben  über  das  schon  früher  von  ihnen 
erhaltene  Bleitetracetat,  Pb(C2H302)4.  Dasselbe  kiystallisirt 
monoklin,  hat  ein  spec.  Gew.  von  2,228  bei  16,9^  und  schmilzt  bei 
175®.  Es  gelang  ihnen  auch,  das  entsprechende  Bleitetrapro- 
pionat,  Pb(C8H5  02)4,  Schmp.  132®,  darzustellen.  Bei  der 
Molekulargewichtsbestimmung  des  Tetracetates  nach  Raoult's 
Methode  wurde  etwa  400,  nach  Beckmann  nur  365  gefunden  statt 
des  aus  der  Formel  berechneten  Werthes  443.  Die  Verf.  machen 
darauf  aufmerksam,  dafs  das  Verhältnifs  der  beiden  Werthe  365/443 
=  0,824  nahezu  das  gleiche  ist,  welches  der  von  Beckmann  fiir 
Natriumacetat  in  Eisessig  gefundene  Werth  und  der  für  dieses 
Salz  berechnete  zeigen,  nämlich  69/82  =  0,841. 

Hutchinson  und  PoUard  haben  auch  die  Darstellung  von 
Bleidisulfid,  PbS2,  versucht,  es  wurde  bei  den  betr.  Reactionen 
jedoch  stets  PbS  +  S  erhalten.  Schliefslich  geben  die  Genannten 
folgende  Zusammenstellung  der  bis  jetzt  beschriebenen  Salze  des 
vierwerthigen  Bleies  nach  den  Arbeiten  von  Brauner,  Classen 
und  Zahorsky,  Friedrich,  Goebbels,  Wells  und  ihren  eigenen*): 


PbF,  ? 
PbCl4 

Pb(SO,),  ? 
PbCHPOJ,  ? 
PbCC.HaOgh 

4HF 

.PbF,; 

PbF4.3KF.HF 
MsPb01fl,B,.H«PbCle 
R,.H.PbBie 
B«.H«PbJe 

PbCHAsOJg 
Pb(03H,O,)4. 

In  der  allgemeinen  Formel  M2PbCl6  ist  M2  durch  K2,Rb2  9 
Cs2  oder  (N  114)2  zu  ersetzen;  in  den  Doppelsalzen  R2.H2PbCl6 
tritt  für  R  Ammoniak  NH3,  Chinolin  C9NH7,  Pyridin  C5NH5, 
Lutidin  CyNH»  oder  Picolin  C6NH7  ein.  Statt  der  einfacheren 
Formel  RjHaPbCl«  oder  (R.HCl)2.PbCl4  fanden  Classen  und 
Zahorsky  das  Verhältnifs  5  (R.HCl).2PbCl4  und  in  einem  FaUe 
7  (R.HC1).3  PbCU. 

Zur  Kenntnis  der  ja  gleichfalls  von  vierwerthigem  Blei  sich 
ableitenden  Metaplumbate,  in  denen  jedoch  das  Blei  säure- 
bildend auftritt,  liefert  M.  HöhneP)  einen  weiteren  Beitrag,  in- 
dem es  ihm  gelang,  aus  dem  im  Vorjahre  beschriebenen  Calcium- 
metaplumbat*^),   CaPb03.4H2  0,  durch  doppelte  Umsetzung  mit 

*)  Amer.  Chem.  Joum.  18,  290.  —  *)  Joum.  Cbem.  Soc.  69,  212.  — 
»)  Vergl.  Jahrb.  d.  Cbem.  3,  97.  —  *)  Ibid.  3,  97;  4,  121.  —  *)  Arch.  Pharm. 
234,  398.  —  •)  Vergl.  Jahrb.  d.  Chem.  5,  91. 
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den  betr.  Acetaten.  die  Metaplambate  ZnPbOs.2H20,  CuPbOn 
und  PbPbO)  zu  erhalten;  letzteres  ist  identisch  mit  dem  schon 
länger  bekannten  Bleisesqnioxyd,  Pb^Os. 

Familie  V,  Hauptgruppe:  N,  P,  As,  Sb,  Bi. 

Die  Arbeiten  aus  dem  Gebiete  der  anorganischen  Stickstoff- 
verbindungen  sind  auch  diesmal  zahlreich  und  erstrecken  sich  zum 
Theil  auf  neue  Themata. 

Auf  einen  Vorschlag  von  H.  Aufschläger^),  den  Stickstoff 
in  organischen  und  gewissen  anorganischen  Salzen  durch  Glühen 
mit  Schwefelleber  und  den  Nachweis  des  entstandenen  Rhodanids 
durch  die  Eisenreaction  zu  entdecken,  sei  hingewiesen,  doch  dürfte 
diese  Methode  gegenüber  der  La ssaigne 'sehen  keine  wesent- 
lichen Vortheile  bieten. 

Die  Bildung  von  Ammoniumamalgam  erfolgt  nach  Ver- 
suchen von  J.  Proude  und  W.  H.  Wood*)  nur  unter  Bedingun- 
gen, unter  denen  eine  erhebliche  Dissociation  des  Ammonium- 
salzes  in  Ammoniumionen  angenommen  werden  kann.  Lobry  de 
Bruyn')  macht  weitere  Mittheilungen  über  Eigenschafben  und 
chemisches  Verhalten  des  freien  Hydrazins ^).  Hiemach  sinkt 
der  normale  Siedepunkt  von  113,5o  (bei  761,5  mm)  auf  56®  bei 
71mm  und  steigt  aui*  134,6®  bei  1490  mm.  Der  Schmelzpunkt  ist 
1,4®,  das  spec.  Gew.  bei  15®=  1,014.  Im  chemischen  Verhalten  tritt 
namentlich  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Wasserstoff  abgespalten 
wird,  hervor;  im  Chlorgase  tritt  Entzündung  ein,  mit  Brom,  Jod, 
Schwefel  und  Phosphor  entstehen  die  betreffenden  Hydrüre. 

Verbindungen  des  Hydroxylamins  mit  Jodwasserstoff 
haben  R.  W.  D  uns  tan  und  E.  Goulding-^)  dargestellt;  dieselben 
entsprachen  den  Formeln  (NHg  0H)2  HJ  und  (NHg  0H)3HJ,  während 
die  normale  Verbindung  (NH2  0H)HJ  nicht  erhalten  werden  konnte. 

Ein  Nitrohydroxylamin,  bezw.  die  entsprechende  Natrium- 
verbindung  glaubt  Angelo  Angeli*^)  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäureäthylester  auf  salzsaures  Hydroxylamin  bei  Gegen- 
wart von  Natriumalkoholat  erhalten  zu  haben.  Die  Reaction  ver- 
läuft muthmafslich  nach  folgender  Gleichung: 

NH.OH  -f  NO, .  OC.H5  +  2  Na  =  Na,  N.O,  +  0, H^OH  +  H«0. 

/^Oa  /NO  Na 

Als  Constitutionsformel  wird  N^ONa   oder   auch   ^\^r\^ 

^Na 


')  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  35,  314.  —  *)  Proc.  Ohem.  80c.  1895,  p.  236. 
r-  ")  Bec.  Pays-Bas  15,  174.  —  '')  Jahrb.  d.  Chem.  5,  92.  —  *)  Joiim.  Chem. 
ßoc.  69,  839.  —  «)  Chem.-Ztg.  20,  176. 


Digitized  by 


Google 


86  Anorganische  Chemie. 

angenommeQ.  Die  Natriumverbindung  bildet  ein  weifses,  leicht 
lÖBlicbes,  krystaliiniscbes  Pulver,  das  durch  Mineralsäuren  und 
auch  Essigsäure  zersetzt  wird,  wobei  in  erster  Linie  das  Nitro- 
hydroxylarain,  H2N2O8  =  NHaO(N02),  entstehen  soll,  das  sich 
dann  weiter  zersetzt: 

1)  Na,Ng  O»  +  2HC1  =  2  Na  01  +  H,NgOa; 

2)  H,N,Oa  =      2N0  +  H,0. 

Hinsichtlich  des  Jod  Stickstoffs  wurde  F.  D.  Chattaway^) 
zu  der  Ansicht  geführt,  dafs  derselbe  nicht,  wie  meist  angenommen^ 
aus  Jodsubstitutionsproducten  des  Ammoniaks  besteht,  sondern 
einfach  ein  Additionsproduct  von  Ammoniak  und  Jod  von  der 
Formel  NHaJs  darstellt  Er  stützt  diese  Ansicht  u.  a.  auf  die 
Beobachtung,  dafs  die  Zersetzung  des  Jodstickstoffs  stets  auf 
1  MoL  Ammoniak  2.  At  freien  Jods  liefert,  sowie  dafs  mehr  als 
die  Hälfte  des  angewandten  Jods  in  Jodstickstoff  übergeführt 
werden  kann,  was  bei  der  Reaction  NHs  +  4  J  =  NHJ2  +  2HJ 
nicht  möglich  wäre. 

V.  Thomas^)  hat  die  Einwirkung  von  Stickstoffdioxyd 
in  der  Wärme  auf  die  Halogenverbindungen  von  Metallen 
und  Metalloiden  zum  Gegenstande  einer  Untersuchung  gemacht. 
Bei  den  bis  jetzt  untersuchten  Wismuthverbindungen  fuhrt  die 
Keacüon  in  der  Regel  zur  Bildung  von  Oxyhalogeniden  oder 
Oxyden;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  auch  eine  Verbindung 
BiCls .  NO,  erhalten. 

J.  B.  Senderens 3)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung von  Metallen  auf  neutrale  Lösungen  von  Metall- 
nitraten fortgesetzt*).  In  keinem  der  untersuchten  Fälle  erfolgte 
eine  glatte  Umsetzung  im  Sinne  der  Gleichung 

(N08).B"  +  M"  =  (N03).M"  +  R", 

sondern  es  traten  stets  Reductionsproducte  der  Salpetersäure,  Nitrit, 
NO,  N2O,  N  und  NHg  auf. 

Ueber  Stickstoffsulfide  liegen  zwei  Abhandlungen  vor. 
Die  eine  bezieht  sich  auf  den  schon  länger  bekannten  Schwefel- 
stickstoff, N3S2,  für  welchen  Rud.  Schenck^)  statt  des  bisher  an- 
genommenen Siedepunktes  160^  einen  solchen  von  178^  fand.  Das 
Molekulargewicht  des  Körpers  entspricht  nach  Schenck  der  Formel 

N4S4,  die  Constitutionsfoilnel  ist  |||  ^  1,1 .  Reductionsmittel  fuhren 
N<|>N 

')  Ohem.  New8  74,  267.  —  «)  Compt.  rend.  122,  611,  1060;  123,  51.  — 
»)  Bull  Boc.  chim.  [3]  15,  208.  —  *)  Jahrb.  d.  Chem.  5,  90.  —  *)  Lieb.  Ann. 
290,  171. 


Digitized  by 


Google 


Stickstoff.  87 

in  Ammoniak  und  niedere  Oxyde  des  Schwefels,  sowie  in  Schwefel- 
wasserstoff über. 

Die  zweite  Abhandlung  lehn  das  seither  unbekannte,  als 
Analogen  der  übrigen  Pentasulfide  dieser  Gruppe  hochinteressante 
Stickstoffpentasulfid,  NgSs,  kennen.  W.  Muthmann  und 
A.  Clever*)  erhielten  diesen  Körper  durch  Erhitzen  des  vor- 
genannten Schwefelstickstoffs,  N4S4,  mit  Schwefelkohlenstoff  im 
Rohre  im  siedenden  Wasserbade.  Als  Nebenproduct  entsteht  hierbei 
anscheinend  ein  amorphes  Polyrhodan  (CNS)x  durch  Folymeri 
sation.    Die  Reaction  verläuft  wohl  nach  der  Gleichung: 

N4S4  +  2C82  =  N8Sa  +  S  +  2CN8. 

Ueberhaupt  entsteht   das  Pentasulßd   sehr  leicht  als  Zersetzungs- 
product  des  Schwefelstickstoffs  und  seiner  Derivate. 

Das  Stickstoffpentasulfid,  N2S5,  bildet  eine  tiefrothe,  in  dünner 
Schicht  mit  prachtvoll  blutrother  Farbe  durchsichtige  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  1,901  bei  18®;  in  niederer  Temperatur  erstarrt  es 
zu  jodähnlichen,  grauen  Blättern,  die  erst  bei  +  10  bis  11®  schmelzen. 
Der  Geruch  ist  intensiv,  etwas  an  den  des  Jods  erinnerad,  doch 
mehr  süfslich  und  die  Schleimhäute  ziemlich  stark  angreifend.  In 
reinem  Zustande  zerfällt  das  Pentasulfid  leicht  in  Schwefel  und 
Schwefelstickstoff.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  alkoho- 
lischem B^ali  oder  Natron  intensiv  violettroth,  eine  ebenso  charakte- 
ristische wie  empfindliche  Reaction.  Schwefelwasserstoff  erzeugt 
in  der  alkoholischen  Lösung  Ammoniumpolysulfid: 

N,8, +  4H,8=(NH,),S5+  48. 

MagnesiuTunitrid,  MgaN2,  ist  in  seinem  Verhalten  gegen 
andere  Köi^per  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen. 
Nach  A.  Smits^)  führt  die  Einwirkung  auf  wasserfreie  Metall- 
chloride  (von  denen  jene  des  Ni,  Fe,  Co,  Cr,  Ag,  Cu,  Pb  und  Hg 
zur  Anwendung  kamen)  in  der  Wärme  anscheinend  in  den  meisten 
FäUen  zur  Bildung  der  entsprechenden  Metallnitride.  O.  Emmer- 
ling'),  der  das  Stickstoffmagnesium  auf  organische  Körper  ein- 
wirken lassen  wollte,  fand  es  vielen  Stoffen,  wie  Alkohol,  Aethyl- 
jodid  oder  Säurechloriden  gegenüber  indifferent  Dagegen  ei-wies 
es  sich  gegen  Anhydride  organischer  Säuren  sehr  reactionsfahig ; 
aus  Essigsäureanhydrid  entstand  Acetonitril,  aus  Benzoesäure- 
anhydrid  Benzonitril, 

Die  untersalpetrige  Säure,  H2NJO2,  ist  nunmehr  auch  in 
reinem  Zustande  erhalten  worden.  S.  Tanatar*)  beobachtete  die 
Bildung  des  kaum  löslichen  Barytsalzes  dieser  Säure  bei  der  Elektro- 
lyse  der  gemischten   Lösungen    von   Natriumnitrit   und    Baryum- 


1)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  13,  200.  —  «)  Bec.  Pays-Bas  15,   135.  — 
')  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  1635.  —  *)  Ibid.  29,  1039. 
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acetat  an  der  Anode  in  Folge  von  Reductionsvorgäugen.  Die  freie 
Säure  läl'st  sich  nach  ihm  ihrer  Lösung  durch  Aether  entziehen 
und  dieser  hinterliefs  beim  Verdunsten  gelbe  ölige  Tropfen,  die 
auch  bei  —  19®  noch  nicht  erstarrten.  A.  Hantzsch  und  L.  Kauf- 
mann^) dagegen  erhielten  die  freie  Säure  durch  Zersetzung  des 
Silbersalzes  mit  ätherischer  Salzsäure  schliefslich  in  fester  Fonn  in 
Gestalt  weifser,  leicht  löslicher  Blättchen,  die  beim  Reiben  oder 
auch  schon  beim  Liegen  in  trockenem  Zustande  selbst  bei  niederer 
Temperatur  (6®)  freiwillig  explodiren.  Die  kryoskopische  Molekular- 
gewichtsbestimmung ergab  die  Doppelformel  H^  N2  Og.  Gegen 
Phenolphtalei'n  verhält  sich  die  Säure,  deren  Avidität  etwa  jener 
der  Kohlensäure  gleich  kommt,  neutral,  sobald  primäres  Salz  ge- 
bildet ist 

Das  Ammoniumhyponitrit,  NH4.0N:nN0H,  vom  Schmp. 
64  bis  65^  zerfallt  schon  spontan  in  Ammoniak,  Stickoxydul  und 
Wasser  * 

(NH4)  HNjOa  =  NH3  +  NgO  +  HaO. 
Auch  der  Benzylester,  (C7H7)2N3  02,  wurde  dargestellt 

Die  muthmafsliche  Natur  der  Isomerie  der  untersalpetrigen 
Säure  mit  dem  Nitramid  von  Thiele  und  Lach  man*),  NO2  .  NH2, 
erörtert  Hantzsch 3)  und  hält  eine  Stereoisomerie  im  Sinne  der 
Configuration  sformeln 

HO.N  HO.N 

II  II 

HO.N  N.OH 

Syndiazobydi-at  Antidiazohydrat 

(Nitramid?)  (Untersalpetrige  Säure?) 

für  wahrscheinlicher  als  eine  Structurisomerie. 

Als  Nebenproduct  hat  O.  Piloty*)  die  untersalpetiige  Säure 
in  relativ  guter  Ausbeute  bei  der  Zersetzung  von  Benzsulf  hydroxam- 
säure  durch  Alkali  erhalten: 

2  CeHßSOaNH  . OH  +  2K0H  =  20«HßB02K  +  NgOaHj  +  2H2O. 

Ueber  Phosphor  und  seine  Verbindungen  liegen  zahlreiche 
Arbeiten  vor.  H.  Arctowski^)  fand,  dafs  der  rothe  Phosphor 
schon  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  nachweisbar 
flüchtig  ist;  A.  Granger«)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
dämpfen auf  Metallchloride  krystallisirte  Phosphide  der  Metalle 
Cu,  Fe,  Ni,  Co,  Pt  und  ähnliche  Verbindungen. 

Die  Formel  des  Phosphorsäureanhydrids  ist  auch  nach 
Dampfdichtebestimmungen,  die  W.  A.  Tilden  und  R.  E.  Barnett') 


*)  Liebig'8  Ann.  292,  317.  —  «)  Jahrb.  d.  Chem.  4,  105  u.  178.  — 
')  Liebig'B  Ann.  d.  Chem.  292,  340.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  1560.  — 
*)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  12,  225.  —  «)  Compt.  rend.  122,  322,  936,  1484; 
123,  176,  1284.  —  0  Journ.  Chem.  Soc.  69,  154. 
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nach  Victor  Meyer's  Methode  ausführten,  PiOio,  jene  der  Meta- 
phosphorsäure  wohl  HaPjOe. 

A.  Beßson^)  stellte  durch  Einwirkung  von  Brom-  oder  Jod- 
wasserstoff auf  Phosphoroxychlorid  und  -sulfochlorid  zahl- 
reiche Substitutionsproducte  dieser  Körper  dar.  Aus  Versuchen 
über  das  Fortschreiten  der  Umwandlung  der  Pyrophosphor- 
säure  in  wässeriger  Lösung  in  Orthosäure  schliefsen  Berthelot 
und  G.  Andr^^),  dafs  Gleichgewichtszustände  vorkommen,  in  denen 
m-,  o-  und  p- Säure  gleichzeitig  in  der  Lösung  vorhanden  sind. 
Die  quantitative  Trennung  der  Pyro-  von  der  Orthophosphorsäure 
gelingt  leicht  durch  Fällung  der  Pyrophosphorsäure  aus  der  stark 
essigsauren  Lösung  mittelst  Magnesiumgemisch. 

Unter  Benutzung  des  von  Fried eP)  zur  Darstellung  von 
Thiohypophospbaten  M4  Pj  Sg  angegebenen  Verfahrens  erhielt 
L.  Ferrand*)  nunmehr  auch  Thiophosphite,  MsPSs,  und  Thio- 
pyrophosphate,  ÄI4P3S7. 

Die  von  Fr.  Schwarz*)  im  Vorjahre  entdeckte  Triphosphor- 
säure,  H.PgOio,  l^^t  Mart  Stange«)  genauer  untersucht  und  kann 
die  Angaben  von  Schwarz  bestätigen;  er  stellte  auch  fest,  dais 
es  sich  hier  um  eine  wirkliche  chemische  Verbindung  und  nicht 
etwa  um  blofse  Doppelsalze  aus  Pyro-  und  Metaphospbat  handelt: 
MßPsOio  =  M4PJO7  +  MPOs. 

Eine  in  diesem  Verhältnifs  hergestellte  Lösung  der  Compo- 
nenten  zeigte  andere  Eigenschaften,  als  die  Salze  der  Säure  selbst. 
Von  letzteren  erhielt  Stange  die  drei  Typen  M\PsOio,M"2NaP3  0io 
und  M"Na3P3  0,o. 

H.  N.  Stokes^)hat  seine  Untersuchungen  über  Chlorphosphor- 
stickstoffe  und  die  sich  davon  ableitenden  Phosphiminsäuren  fort- 
gesetzt**). Für  den  Liebig'schen  Chlorphosphorstickstoff 
PjNaCle  und  die  ihm  entsprechende  Trimetaphosphimin säure 
wird  eine  cyklische  Constitution  als   wahrscheinlich  angenommen: 


PCI« 

PO.  OH                                  POH 

/% 

/\                           x^V. 

N      N 

HN       NH                            HNO  ONH 

II         1 

1         1                  und              1/    \| 

C1,P        PC1< 

HO.OP       PO. OH               HOP-0— POH 

\^ 

\/                                      \   / 

N 

NH                                         NH 

Für  die  Annahme  von  zwei  tautomeren  Zuständen  der  Säure 
spricht  die  Existenz  zweier  wohl  unterschiedener  Formen  des 
Hexasilbersalzes.       Die    Zersetzung     des    Tetraphosphorstick- 


')  Compt.  rend.  122,  814,  1057,  1200.  —  »)  Ibid.  123,  773  u.  776.  — 
*)  Jahrb.  d.  Chem.  4,  108.  —  *)  Compt.  rend.  122,  621  u.  886.  —  *)  Jahrb. 
d.  Chem.  5,  95.  —  ®)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  12,  444.  —  0  Amer.  Chem. 
Journ.  18,  629  u.  780.  —  *)  Vgl.  Jahrb.  d.  Chem.  4,  109;  5,  95. 
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stoffchloridB,  P4N4CI4,  lieferte  die  Tetrametaphosphimin- 
säure,  P4N4  08H8.2HaO,  von  welcher  drei  Reihen  von  Salzen 
mit  2,  4  und  8  At  Metall  erhalten  wurden.  Die  Existenz  zweier 
Octosilbersalze  der  Formel  P4N4  03Ag8  spricht  auch  hier  für  die 
Annahme  von  zwei  Isomeren  der  Säure. 

lieber  Arsen  liegen  diesmal  nur  kurze  Notizen  analytischen 
Inhalts  vor.  Em.Szarvasy^)  empfiehlt,  zur  quantitativen  Bestim- 
mung das  Arsen  als  Sulfid  auszufällen  und  dieses  durch  Erhitzen  im 
Sauerstoffätrome  im  Glasrohre  in  Arsentrioxyd  zu  verwandeln ,  das 
dann  jodometrisch  bestimmt  wird.  R.  Engel  und  J.  Bernard') 
lassen  durch  unterphosphorige  Säure  zu  Arsen  reduciren,  dieses  in 
alkalischer  Lösung  mit  gemessener  überschüssiger  Jodlösung  0x7- 
diren  und  den  Rest  der  letzteren  zurücktitriren.  Hierzu  bemerkt 
A.  Gau ti er  3),  dafs  für  sehr  geringe  Mengen  nur  die  von  ihm 
angegebene  Methode  der  Wägung  des  Arsenspiegels  brauchbar  sei. 

Beim  Antimon  ist  hier  nur  eine  Angabe  von  J.  H.  Long*) 
zu  erwähnen,  wonach  Antimonzinnober  (Trisulfid),  Sb2S8,  aus 
Brechweinsteinlösung  und  Thiosulfat  rein  erhalten  wird;  bei  Wis- 
muth  ein  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung,  nach 
welchem  das  Wismuth  durch  unterphosphorige  Säure  als  Metall- 
schwamm ausgefällt  wird  (W.  Muthmann  und  F.  Mawrow*). 

Familie  V,  Nebengruppe:  V,  Nb,  Ta. 

Von  Arbeiten  aus  dieser  Gruppe  ist  zu  erwähnen,  dafs 
H.  Moissan^)  aus  Vanadinpentoxyd  und  Zuckerkohle  ein  stark 
kohlehaltiges  (bis  .5  Proc.)  Vanadinmetall  erhielt,  das  weifs  und 
von  glänzendem  Biniche  ist  und  das  spec.  Gew.  5,8  zeigt  Erhitzt 
man  länger,  so  entsteht  ein  Vanadincarbid,  CV,  vom  spec. 
Gew.  5,36. 

An  der  mafsanalytischen  Bestimmung  der  Vanadin- 
säure durch  Jod-  oder  Brom  Wasserstoff  nach  der  Gleichung 

V.Og  +  2HJ  =  V.O,  +  H,0  +  J. 

bringt  Ph.  E.  Browning 7)  die  kleine  Abänderung  an,  dafs  er 
nicht  das  frei  gewordene  Jod  oder  Brom  bestimmt,  sondern  die 
reducirte  Lösung  wieder  mit  Jodlösung  oxydiii;. 

Durch  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff  auf  Niobpent- 
oxyd  erhielten  Delafontaine  und  C.  E.  Linebarger  ^)  im 
Wesentlichen  das  Oxychlorid,  NbOCla. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2900.  —  *)  Compt.  rend,  122,  390.  — 
■)  Ibid.  122,  426.  —  '•)  Ainer.  Chem.  Joum.  18,  342.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  13,  209.  —  •)  Compt  rend.  122,  1297.  —  ^  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem. 
13,  113.  —  ®)  Amer.  Chem.  Joum.  18,  532. 
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Anhang:  Gomplexe  Säuren. 

Von  Arbeiten  allgemeinerer  Bedeutung  ist  zunächst  eine  Ab- 
handlung von  Arthur  Rosenheim ^)  über  die  Leitfähigkeit  und 
die  Ueberfuhrungszahlen  der  molybdän-oxalsauren  Salze  zu 
erwähnen.    Die  Constitution  der  genannten  Verbindungen  wird  zu 

I    ^MoO<^   ^  ent8prechendjenerderWolfi*amozalate angenommen. 

Der  Verf.  erblickt  darin  eine  Bestätigung  seiner  Auffassung  von 
der  Natur  der  complexen  Säuren  überhaupt,  dafs  nämlich  die 
Bildung  derselben  insofern  der  Salzbildung  entspricht,  als  der  eine 
Säurerest  dem  anderen,  stärker  sauren  gegenüber  die  Rolle  der 
Basis  spielt  und  dafs  dann  „beide  zusammen  vermöge  ihrer  sauren 
Eigenschafben  mit  der  durch  diese  Vereinigung  noch  nicht  ab- 
gesättigten Avidität  stärkeren  Basen  gegenüber  als  Säure  fungiren^. 
Dieser  Grundgedanke  findet  sich  auch  in  den  Anschauungen  von 
Friedheim  und  von  Kehr  mann  *)  andeutungsweise.  Auch 
M.  Sobolew^),  der  die  Phosphor-Duodeci-Wolframsäure, 
H3PO4.  I2W0O3  .21  HaO,  sowie  Salze  derselben  einer  krystallo- 
graphischen  und  physikalisch-chemischen  Untersuchung  unterwarf, 
gelangt  auf  Grund  derselben  zu  dem  allgemeinen  Schlüsse,  dafs 
die  complexen  Säuren  als  chemische  Verbindungen,  wenn 
auch  von  lockerem  Zusammenhalte,  anzusehen  sind.  So  ist  sowohl 
ihre  elektrische  Leitfähigkeit,  als  auch  die  Gefrierpunktsdepression 
bedeutend  geringer  als  die  ihrer  Componenten.  Dafs  die  chemischen 
Reactionen  diejenigen  der  Componenten  sind,  läfst  sich  unschwer 
durch  Annahme  eines  theilweisen  Zerfalles  bei  der  Auflösung  er- 
klären. 

Von  neuen  Verbindungen  aus  dieser  Classe  sind  die  von 
P.  Chr^tien*)  dargestellten  complexen  Salze  der  Jodsäure  mit 
Phosphor-,  Molybdän-  und  Wolframsäure  zu  nennen. 

Familie  VI,  Hauptgruppe:  O,  S,  Se,  Te. 

lieber  Sauerstoff  und  Ozon  liegen  Mittheilungen  vorwiegend 
in  analytischer  Richtung  vor.  So  gründet  A.  Kreider^)  eine 
Methode  zur  Bestimmung  von  Sauerstoff  in  Luft  oder 
Wasser  auf  die  Thatsache,  dafs  beim  Schütteln  von  Sauerstoff 
mit  Stickoxyd  und  angesäuerter  Kaliumjodidlösung  Jod  in  Freiheit 
gesetzt  wird,  das  dann  nach  Zufügen  von  primärem  Natriumcar- 
bonat  mit  arseniger  Säure  titrirt  werden  kann.  G.  Romijn^) 
versetzt  zur  Bestimmung  von  Sauerstoff  im  Wasser  mit  einer 


*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  11,  225.  —  *)  Vergl.  Jahrb.  d.  Chem.  4,  113. 
—  ")  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  12,  16,  —  *)  Coiiipt.  rend.123,  178.  —  *)  SiU. 
Amer.  Journ.  [4]  11,  p.  361.  —  ")  Rec.  Pays-Bas  15,  76. 
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Lösung  von  Manganchlorür  und  Jodkalium  und  macht  dann  alka- 
lisch; nach  der  Absorption  des  Sauerstoffs  wird  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert und  das  freie  Jod  titrirt 

Nach  neuen  sorgfältigen  Untersuchungen  von  C.  Engler  und 
W.  Wild  *)  bestehen  die  bei  der  Zeratörung  des  Ozons  durch 
Lösungen  bestimmter  Substanzen  auftretenden  Nebel  aus  festen 
Zersetzungs-  bezw.  Oxydationsproduoten  des  Desozonisators ,  die 
vermöge  der  ungemein  geringen  Bewegungsgeschwindigkeit  der 
festen  Theilchen  im  Inneren  einer  Gasblase  der  Absorption  durch 
Waschflüssigkeiten  entgehen.  Schönbein  hatte  die  Existenz  eines 
besonderen  „Antozons"  angenommen,  Meifsner  ein  „Atmizon**, 
R  V.  Helmholtz  und  F.  Richarz  freie  Sauerstoff ionen ;  C.  Engler 
und  O.  Nasse  betrachteten  die  Nebel  als  dampfförmiges  Wasser- 
stoffsuperoxyd, was  in  dieser  Allgemeinheit  also  nicht  mehr  zutrifft 

Zur  Trennung  des  Ozons  von  Wasserstoffsuperoxyd, 
sowie  zum  Nachweis  des  Ozons  in  der  Atmosphäre  bietet  sich 
nach  den  Untersuchungen  von  C.  Engler  und  W.  Wild*)  in 
der  Chromsäure  ein  Mittel.  Dieselbe  zersetzt  nämlich  Wasserstoff- 
superoxyd energisch,  während  Ozon  unverändert  durchgeht  Handelt 
es  sich  um  den  Nachweis  gröfserer  Mengen  von  Ozon,  so  bedient 
man  sich  zweckmäfsig  eines  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Manganchlorür  getränkten  Papieres.  Die  beim  Betupfen  des  ent- 
standenen braunen  Flecks  mit  Guajakharzlösung  eintretende  Blau- 
färbung läfst  ihn  leicht  von  einer  Bräunung  unterscheiden,  die 
etwa  durch  einen  Ammoniakgehalt  der  Luft  entstanden  sein  könnte. 
Wassei-stoffsuperoxyd  und  salpetrige  Säure  rufen  keine  Bräunung 
des  Manganchlorürs  hervor.  Zum  Nachweis  des  Ozons  in  der 
Atmosphäre  düi'fte  es  sich  also  empfehlen,  erst  das  Wasserstoff- 
superoxyd durch  Chromsäure  zu  entfernen  und  dann  mit  Jod- 
kalium u.  dergl.  auf  Ozon  zu  prüfen. 

Beim  Schwefel  ist  zunächst  wieder  eine  Arbeit  über  die 
schon  so  vielfach  behandelte  Frage  des  Molekulargewichtes 
dieses  Elementes  zu  erwähnen.  W.R.  Orndorff  und  G.L.  Terrasse  ^) 
fanden  dasselbe  bei  den  Siedepunkten  der  Lösungsmittel  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol  und  Toluol,  also  bei  Temperaturen  die  sämmt- 
lieh  noch  unter  dem  Schmelzpunkte  des  Schwefels  liegen,  der 
Formel  S^  entsprechend,  bei  den  Siedepunkten  von  Metaxylol, 
Phenoläthyläther  und  Naph talin  und  in  diesen  gelöst,  also  über 
dem  Schmelzpunkte  des  Schwefels,  jedoch  =  S^.  In  Schwefel- 
monochlorid gelöst,  zeigt  der  Schwefel  das  gleiche  Molekular- 
gewicht, wie  als  Dampf  bei  860  bis  1700°,  nämlich  Sj.  Die  rhom- 
bische und  die  monokline  Form  zeigen  hierbei  das  gleiche  Verhalten. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,    1929.   —  *)  Ibid.  29,   1940.  —  ")  Amer. 
Ghem.  Joum.  18,  178. 
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A.  MourlotO  hat  die  Sulfide  des  Pb,  Sb,  Zn  und  Cd 
durch  Erhitzen  im  elektrischen  Ofen  krystallinisch  erhalten. 

Die  Dissociation  der  concentrirten  Schwefelsäure  von 
98,5  Proc.  in  Anhydrid  und  Wasser  beginnt,  wie  L.  Andrews*) 
aus  seinen  Versuchen  folgert,  bei  ungefähr  67^  die  Reduction  der 
Schwefelsäure  durch  Kupfer  unter  Bildung  von  Schwefeldioxyd 
jedoch  erst  von  86®  ab,  also  nicht  eher,  als  bis  die  Säure  schon 
freies  Anhydrid  enthält. 

Von  Thionylhalogenverbindungen  hat  A.  Besson')  das 
Thionylbromid,  SOBrj,  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff 
auf  siedendes  Thionylchlorid  als  orangegelbe  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  2,61  und  dem  Siedepunkt  139®  dargestellt;  ferner  erhielt  er 
Thionylchlorobromid,  SOClBr,  als  hellgelbe  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  115®  und  dem  spec.  Gew.  2,31  bei  0®.  Quecksilber 
entzieht  dem  Bromid  das  Brom,  während  die  Reste  SO  sich  in 
SOa  und  S  umsetzen.  Besson*)  hat  ferner  das  Thionylchlorid, 
SOCI2,  sowie  das  Sulfurylchlorid,  SOjCla,  auf  Hydrüre  von  Nicht- 
metallen, so  von  S,  Gl,  Br,  J  und  P,  einwirken  lassen.  Im  All- 
gemeinen wird  hierbei  Chlor  abgespalten  und  tritt  mit  dem  Wasser- 
stoff des  Hydrürs  zu  Salzsäure  zusammen,  während  der  Schwefel 
als  SO2,  S  oder  in  seltenen  Fällen  als  Sulfid  des  im  Hydrür  neben 
Wasserstoff  enthaltenen  Elementes  unter  den  Endproducten  erscheint. 
So  liefert  trockener  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte: 

2S0C1,  +  2HgS  =  4  HCl  +  SO,  +  3  8, 
SOgCl,  +  Hj8  =  2  HCl  -j-  8O2  -I-  S 
und 

SOgClj  +  2Ha8  =  2H80  +  SjCl.  +  8. 

Das  Natriumsalz  der  Amidosulfonsäure,  NHj.SOj.OH, 
erhielten  E.  Divers  und  T.  Haga^)  durch  Reduction  von  Kalium- 
nitrosulfat  mittelst  Natriumamalgam.  Die  von  Sakurai^)  be- 
stimmte Leitfähigkeit  läfst  die  Säure  weit  stärker  erscheinen,  als 
die  schweflige  Säure,  es  hat  also  der  Eintritt  der  Amidogruppe 
für  Wasserstoff  die  Avidität  nicht  heruntergedrückt.  Die  compli- 
cirte  Zersetzung  des  Baryumsalzes  in  der  Wärme  liefert  unter 
anderem  neben  Imidosulfonat  auch  Schwefelstickstoff.  Die  Ver- 
fasser stellten  femer  einige  Salze  der  Imidosulfon  säure 
(NH)  (SO,OH)a  dar. 

lieber  die  Bildung  der  dunkelblauen  NitrosodisuJ/on- 
säure,  N0(S0j.0H)2,  hat  P.  Sabatier')  ausführlichere  Versuche 
angestellt  Hiemach  bildet  sich  dieselbe  beim  Behandeln  nitroser 
Schwefelsäure  oder  einer  Auflösung  von   Natriumnitrit  in   concen- 


*)  Compt.  rend.  123,  54.  —  *)  Amer.  Chem.  Journ.  18,  251.  —  ")  Compt. 
.  122,  320.  —  *)  Ibid.  123,  884.  —  *)  Chem.    "         ^ '  *   "     " 

74,  277.  —  0  Compt.  rend.  122,  1479;  123,  255. 
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trirter  Schwefelsäure  mit  zahlreichen  Metallen,  sowie  reducirenden 
Metallsalzen  und  anorganischen  oder  auch  organischen  Stoffen. 
Die  Salze  der  Säure  lassen  sich  auch  durch  Einleiten  von  Stick- 
oxyd in  die  Lösung  eines  Metallsulfates  in  Schwefelsäure  erhalten. 

Recht  zahlreich  sind  in  diesem  Jahre  die  Arbeiten  über  Selen 
und  Tellur  vei-treten.  Wie  A.  W.  Peirce*)  mittheilt,  ist  die 
Existenz  des  von  Berzelius  als  Ursache  des  fauligen  Geruchs 
beim  Verbrennen  von  Selen  angesehenen  Selenmonoxyds, 
SeO,  nicht  zu  erweisen. 

Eine  gewichtsaualytische  Bestimmung  des  Selens  läfst 
sich  nach  Peirce^)  in  der  Weise  ausfuhren,  dafs  man  Lösungen 
von  seleniger  Säure  oder  Selensäure,  wie  bei  der  jodometrischen 
Methode,  durch  Kaliumjodid  und  Salzsäure  reducirt,  den  gröfsten 
Theil  des  Jods  durch  Erhitzen  austreibt  und  das  nunmehr  in  die 
schwarze  Modification  übergegangene  Selen  auf  dem  Asbestfilter 
sammelt  und  bei  100<^  trocknet. 

Die  jodometrische  Bestimmung  der  selenigen  Säure 
und  Selensäure  kann  nach  F.  A.  Gooch  und  A.  W.  Peirce') 
auch  nach  folgender,  stöchiometrisch  recht  interessanten,  wenn 
auch  nicht  ganz  einfachen  Abänderung  des  gewöhnlichen  Ver- 
fahrens geschehen.  Die  entsprechend  concentrirte  Lösung  der 
selenigen  Säure  wird  mit  einer  genau  gewogenen,  überschüssigen 
Menge  von  Kaliumjodid  versetzt  und  eine  Auflösung  von  Kalium- 
arseniat  nebst  Schwefelsäure  zugegeben.  Das  dem  Kaliumjodid 
gegenüber  im  Ueberschufs  vorhandene  Arseniat  vermag  nach  der 
Gleichung 

Ha A8O4  +  2  HJ  =  Hb AsO»  +  HgO  +  J, 

aus  erste  rem  eine  ganz  bestimmte  Menge  Jod  in  Freiheit  zu  setzen, 
das  dann  durch  Kochen  entfernt  wird,  während  die  entstandene 
araenige  Säure  in  der  durch  Bicarbonat  alkalisch  gemachten  Lösung 
mit  Jod  titrirt  werden  kann.  Selbstverständlich  ist  die  hierzu  ver- 
brauchte Jodmenge  genau  gleich  der  bei  der  Reaction  frei  gewordenen. 
Ist  nun  neben  Arsensäure  eine  leichter  reducirbare  Substanz  zu- 
gegen, wie  hier  die  selenige  Säure,  so  wird  zunächst  diese  mit 
Jodwasserstoff  in  Wechselwirkung  treten: 

HsSeOs  +  4HJ  =  3H,0  +  8e  +  2  J^, 

es  wird  also  entsprechend  weniger  Jodwasserstoff  zur  Reduction 
der  Arsensäure  zur  Veiiiigung  stehen,  mithin  weniger  arsenige 
Säure  gebildet  werden. 

Die  Differenz  zwischen  dem  im  zugegebenen  Kaliumjodid 
enthaltenen  Jod  und  dem  zur  Oxydation  der  arsenigen  Säure  wirk- 
lich verbrauchten    ergiebt  das  bei   der   Reduction    der    selenigen 


J)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  13,  121.  —  *)  Ibid,  12,  409  —  *)  Ibid.  11,  249. 
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Säare  frei  gewordene  Jod,  aus  welchem  diese  letztere  mittelst  der 
Beziehung 

4  J  =  HaSeOg  =  SeOj 

berechnet  wird.  Soll  Selensäure  nach  dieser  Methode  titrirt  werden, 
80  empfiehlt  es  sich,  dieselbe  zunächst  dui-ch  Erhitzen  mit  Kalium- 
bromid  und  Schwefelsäure  zu  seleniger  Säure  zu  reduciren  und 
dann  wie  oben  zu  verfahren. 

Die  Trennung  des  Selens  vom  Tellur  haben  F.  A.  Gooch 
und  A.W.  Peirce  ^)  in  der  Weise  erreicht,  dafs  sie  die  betreffenden 
Dioxyde  mit  Phosphorsäure  und  Ealiumbromid  zum  Sieden  erhitzten, 
wobei  das  Selen,  sobald  die  Lösung  eine  gewisse  Concentration 
erreicht  hat,  als  Tetrabromid  übergeht,  während  die  Tellurverbin- 
dung zurückbleibt  Das  in  Wasser  aufgefangene  Selentetrabromid 
setzt  sich  zu  Selendioxyd  um,  das  dann  seinerseits  durch  Erhitzen 
mit  Kaliumjodid  und  Salzsäure  jodometrisch  bestimmt  wird. 

Neue  Verbindungen  des  Selens  mit  Phosphor  haben 
W.  Muthmann  und  A.  Clever*)  erhalten,  indem  sie,  analog  wie 
im  Vorjahre  bei  den  Arsensäuren'),  nun  in  den  Phosphorsäuren 
den  Sauerstoff  ganz  oder  zum  Theil  durch  Selen  ersetzten.  Durch 
Eintragen  von  Phosphor triselenid,  PjScs,  in  abgekühlte  Kali- 
lauge wurde  nach  Einstellen  der  Lösung  in  eine  Kältemischung 
Kaliumtriselenophosphit,  Kj  HPScs  .  2VjH2  0,  in  stark  glän- 
zenden, sehr  schwach  grünlichen  Krystallen  erhalten.  Aus  dem 
Triselenid  und  B^aliumsulfid  entsteht  Kalium sulfos eleu ophos- 
phit,  2K2S.P3Se3.5H3O,  mit  Natronlauge  Natriumoxyseleno- 
phosphat,  NasPScsO.  IOH2O.  DasPentaselenid,  P3Se5,  giebt 
mit  Kalilauge  das  gleiche  Triselenophosphit  wie  das  Triselenid 
neben  viel  Selenkalium.  Alle  diese  Verbindungen  beginnen  schon 
an  feuchter  Luft  sich  zu  zersetzen  unter  Entwickelung  von  Selen- 
wasserstoff. 

Zur  Chemie  des  Tellurs  ist  eine  Mittheilung  von  M.  Chika- 
shig^*)  zu  erwähnen,  wonach  er  das  Atomgewicht  des  Tellurs 
durch  Analyse  von  Tellurtetrabromid,  das  aus  japanischem  Material 
dargestellt  war,  zu  127,61  fand,  also  sehr  nahe  gleich  den  von 
Stauden  maier  und  von  Brauner  gefundenen  Werthen  127,6 
und  127,7  •^).  Es  spricht  dies  abermals  für  die  Einheitlichkeit 
unseres  heutigen  Tellurs,  bestätigt  also  zugleich  die  bereits  früher 
erörterte  Schwierigkeit,  dem  Tellur  seinen  Platz  im  periodischen 
Systeme  anzuweisen. 

Ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Tellurs  wird  von 
F.  A.  Gooch  und  W.  C.  Morgan^)  auf  die  schon  von  Berzelius 


*)  Zeit8chr.  f.  anorg.  Chem.  12,  118.  —  *)  Ibid.  13,  191.  —  »)  Jalirb.  d. 
Chem.  5,  96.  —  *)  Joum.Ohem.  Soc.  68,  881.  —  *)  Jahrb.  d.  Chem.  5, 105.— 
•)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  13,  169. 
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erwähnte  Fällung  des  Tellurs   als  Tetrajodid   bei   der  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure  auf  tellurige  Säure  gegründet: 

HjTeO»  +  4HJ  =  TeJ^  +  3HgO. 
Die   stark   schwefelsaure   Lösung   der    tellurigen    Säure  wird   mit 
Kaliumjodid  versetzt,  bis  die  AusföUung  des  dunkelbraunen  Tetra- 
jodids   beendigt   ist   und   aus  dem  Verbrauch   an   KJ   auf  Grund 
obiger  Gleichung  das  Tellur  berechnet. 

Familie  VI,  Nebengruppe:  Cr,  Mo,  W,  U. 

Unter  den  Arbeiten  des  verflossenen  Jahres  ist  die  Chemie 
dieser  Gruppe  relativ  stark  vertreten. 

Die  Zahl  der  Chromoverbindungen,  in  denen  dieses  Metall 
als  zweiwerthiges  basisches  Element  auftritt,  ist  von  G.  Baug^  i) 
durch  Darstellung  eines  Ammoniumohromocarbonates,  CrCOj. 
(N  1X4)2003.1120,  vermehrt  worden;  man  gewinnt  dasselbe  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
Chromoacetat  als  gelbes  krystallinisches  Salz. 

Auch  über  die  Chromi-  oder  Chromoxydverbindungen 
ist  wieder  mehrfach  gearbeitet  worden.  A.  Speransky*)  hat 
nunmehr  das  einfache  Chromirhodanid,  Cr(CNS)3,  als  grüne, 
amorphe,  zerfliefsliche  Substanz  erhalten  und  die  Formel  auf 
kryoskopischem  Wege  bestätigt.  Die  frisch  bereitete  wässerige 
Lösung  giebt  weder  mit  Silbemitrat,  noch  mit  Ammoniak  oder 
Ammoniumsulfid  Niederschläge. 

Wie  im  Vorjahre  Calciumchromit  2),  hat  E.  Dufau*)  nunmehr 
das  entsprechende  Magnesiumchromit,  MgO.Cr2  03  =  MgCr2  04, 
durch  Zusammenschmelzen  der  Componeuten  im  elektrischen  Ofen 
in  dunkelgrünen  Krystallen  erhalten;  ebenso  ein  Baryumtetra- 
chromit,  BaO .  4  Cr2  03  ^). 

Beim  Erhitzen  wässeriger  Lösungen  von  Chromalaun  bildet 
sich  nach  den  Untersuchungen  von  Marg.  D.  Dougal^)  neben 
freier  Schwefelsäure  eine  coUoidale  Chromylschwefelsäure,  fiir 
welche  die  Formel  [Cr40(S04)4]S04  angenommen  wird.  Einfacher 
läfst  sich  die  Verbindung  doch  wohl  als  ein  basisches  anhydrisches 
Chromisulfat,  Cr4  0(S04>,  =  Cra (S 04)3. Crj 0(804)2,  auffassen. 

Eine  neue  Säure,  das  Sulfochromihydrat,  beschreibt 
A.  Recoura^).  Beim  Erhitzen  von  Chromisulfat  mit  Schwefel- 
säure entstehen  zunächst  Chromipolyschwefelsäuren  der  allge- 
meinen Formel  Cr2(S04)3.a;H2S04,  worin  rc  =  4,  5  oder  6  sein 
kann.    Die  Chromtetraschwefelsäure,  Cr2(S04)3 .4H2SO4,  soll 


^)  Compt.  rend.  122,  474.  —  *)  Joum.  niss.  phyB.-cliem.  Ges.  1896  [l], 
S.  329.  Vgl.  Jahrb.  d.  Ohem.  5,  106.  —  ^)  Jahrb.  d.  Chem.  5, 106.  —  *)  Corapt. 
rend.  123,  886.  —  *)  Ibid.  122,  1125.  —  •)  London  Chem,  Soc.  5,  11.  96.  — 
^)  Bull.  Boc.  chim.  [3]  15,  315. 
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nun  beim  Erhitzen  auf  140  bis  150®  unter  Verlust  von  3  Mol. 
Schwefelsäure  in  die  oben  genannte  neue  Säure  übergehen.  Die- 
selbe bildet  ein  graues  Pulver,  das  sich  als  sehr  starke  Säure  ver- 
hält, alle  Sulfate  zersetzt  und  durch  Säuren  aus  seiner  Lösung 
wieder  gelatinös  gefällt  wird.  Als  Constitutionsformel  seiner  Säure 
nimmt  Recoura  (S03)4Cr2  08(OH)2  an  und  betrachtet  dieselbe 
als  isomer  mit  der  Chromischwefelsäure,  Cr3(S04)8.H2S04. 

Ueber  die  Darstellung  von  Kaliumpyrochromat  auf 
elektrochemischem  Wege  unter  Verwendung  von  Ferrochrom  als 
Anode  in  einem  Bade  von  Kalilauge  berichtet  Rieh.  Lorenz  9. 

Ueber  Darstellung  und  Eigenschaften  des  metallischen  Mo- 
lybdäns liegen*  mehrere  Mittheilungen  vor.  Als  bestes  Verfahren 
zur  Gewinnung  von  reinem  Molybdän  in  etwas  gröfserem  Mafs- 
stabe  erscheint  nach  A.  Vandenberghe^)  immer  noch  die  alte 
Methode  der  Reduction  des  Trioxyds  durch  Wasserstoff  im  Por- 
cellanschiffchen  und  Entfernung  des  geringen  Siliciumgehaltes  durch 
successives  Waschen  mit  Flufssäure,  Salzsäure  und  Wasser.  Eine 
chemische  Bindung  oder  auch  Adsorption  von  Wasserstoff  oder 
von  Stickstoff  durch  das  Molybdän  findet  nach  Vandenberghe  3) 
selbst  bei  hoher  Temperatur  nicht  statt,  wohl  aber  oxydirt  Kohlen- 
dioxyd zu  Oxyden  des  Molybdäns  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd, 
was  zusammen  mit  der  Beobachtung  von  Mutbmann,  dafs  Kohlen- 
oxyd Molybdänsäureanhydrid  reducirt,  die  umkehrbare  Reaction 

M0O3  +  3  CO  T^  3  OÖg  +  Mo 
ergiebt. 

Auch  durch  einfaches  Erhitzen  von  Molybdänglanz  im  elek- 
trischen Ofen  kann  nach  Guichard*)  Molybdänmetall  erhalten 
werden,  das  jedoch  dann  nicht  unerhebliche  Mengen  von  Kohlen- 
stoff aufnimmt.  Ein  so  dargestelltes  Metall  hatte  die  Zusammen- 
setzung Mo  91,0,  Fe  2,0,  C  7,0  Proc. 

In  einer  lockeren,  weit  reactionsfähigeren  und  sogar  pyro- 
phorischen  Form  wird  das  Molybdän  durch  Abscheidung  aus 
seinen  Amalgamen  gewonnen.  Unterwirft  man  eine  salzsaure 
Lösung  von  Molybdänsäure  unter  Anwendung  von  Quecksilber 
als  Kathode  der  Elektrolyse,  so  erhält  man  ein  festes  Amalgam, 
das  nach  J.  F^r^e^)  die  Zusammensetzung  MoHg9  hat;  wird  das- 
selbe aber  einem  Druck  von  einigen  Hundert  Atmosphären  unter- 
worfen, so  tritt  Quecksilber  aus  und  es  bleibt  das  Amalgam  MoHgs 
zurück,  das  bei  erneuter  Anwendung  von  Druck  in  MojHgs  über- 
geht Beim  Erhitzen  im  Vacuum  liefern  diese  Amalgame  die 
erwähnte  chenusch  activere  Modification  des  Molybdäns,  die  beim 


*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohsm.  13,  396;  vgl.  auch  unter  „Mangan".  — 
*)  Ibid.  11,  385.  —  «)  Ibid.  11,  397.  —  '»)  Compt  rend.  122,  1270.  —  *)  Ibid. 
122,  733. 
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Erhitzen  Kohlenoxyd  reducirt,  in  schwefliger  Säare  freiwillig  unter 
Bildung  von  Molybdänßulfid  erglüht  und  in  Stickstoffdioxyd  sich 
sogar  bis  zur  Weifsgluth  erhitzt,  wobei  Oxyde  und  ein  Nitrid  des 
Molybdäns  entstehen. 

Ein  Molybdänjodür,  M0J9,  hat  Guichard ')  durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf  Molybdänpentachlorid  als  braunes, 
amorphes  Pulver  vom  spec.  Gew.  4,3  erhalten. 

Zur  jodometrischen  Bestimmung  der  Molybdänsäure 
hatten  Friedheim  und  Euler*)  das  ursprüngliche  Verfahren  von 
Mauro  und  Danesi  dahin  abgeändert,  dafs  das  in  Freiheit 
gesetzte  Jod  abdestiUirt  und  in  der  Vorlage  bestimmt  wurde. 
F.  A.  Gooch  und  Ch.  Fairbanks^)  bringen  nun  eine  weitere 
Modification  insofern  an,  als  sie  das  Jod  im  off'enen  Kolben  weg- 
kochen lassen  und  die  zurückbleibende  reducirte  Lösung,  nach 
Zusatz  von  Natriumbicarbonat  bis  zur  alkalischen  Reaction,  mit 
einem  Ueberschufs  von  titrirter  Jqdlösung  wieder  oxydiren  und 
den  Rest  der  letzteren  mit  arseniger  Säure  zurückmessen.  Es 
wird  also  nicht  das  bei  der  Reduction 

2M0O8  +  2HJ  =  MojOj  +  HjO  +  Jg 

entstehende  freie  Jod,  sondern  das  zur  Xlmkehrung  des  Vor- 
ganges in 

MojOs  +  J«  +  HgO  =  2M0O8  +  2HJ 

erforderliche  Jod  bestimmt  Die  mannigfachen  zu  V^o^^^^tenden 
Vorsichtsmafsregeln  lassen  den  Einwand  von  C.  Friedheim*), 
dafs  das  Verfahren  dem  seinigen  gegenüber  keine  Verbesserung 
bedeute ,  als  sehr  gerechtfertigt  erscheinen ;  insbesondere  gilt  dies 
auch  für  die  Fälle,  in  denen  gleichzeitig  die  Basen  in  der  Lösung 
bestimmt  werden  sollen. 

Eine  neue  Persulfomolybdänsäure  hat  K  A.  Hofmann'») 
dargestellt  Dieselbe  hat  die  Zusammensetzung  MoSqH  und  ist 
demnach  als  Hexasulfomolybdänsäure  zu  bezeichnen.  Das 
Ammoniumhexasulfomolybdat,  MoSßCNH*) .  HjO ,  entsteht 
beim  Zusammenbiingen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Am- 
moniummolybdat  mit  Ammoniumpolysulfid  als  schwarzes  Salz; 
Behandeln  mit  Salzsäure  liefert  die  freie  Säure  in  gleichfalls 
schwarzen  Nadeln.  Auch  die  Salze  des  K,  Cs  und  Tl  mit  der 
neuen  Säure  wurden  dargestellt.  Die  Constitution  der  Säure  kann 
nach  Hof  mann,  wenn  man  in  ihr  das  Molybdän  sieben  werthig, 
wie  in  der  Uebermolybdänsäure ,  HM0O4,  annimmt,  aufgefafst 
werden  als  Ss Mo'^^ .  S .  S .  SH.     Behandlung  mit  Ealiumhydrosulfid 


*)  Compt  rend.  123,  821.  —  *)  Jahrb.  d.  Chem.  5,  108.  —  «)  Zeitschr. 
f.  anorg.  Chem.  13,  101.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Gea.  29,  2981.  —  *)  Zeitschr. 
f.  anorg.  Chem.  12,  55. 
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liefert  das  gewöhnliche  Persulfomolybdat,  M0S5K,  welcher  Formel 
gegenüber  der  Krüfs' sehen,  M0S5KH,  der  Vorzug  gegeben  wird. 
E.  A.  Hof  mann  hat  in  Gemeinschaft  mit  E.  von  der  Heide  1) 
eine  Anzahl  Verbindungen  niederer  Oxyde  und  Sulfide 
des  Molybdäns  mit  Ammoniak  und  mit  Cyankalium  dar- 
gestellt von  zum  Theil  recht  complicirter  Zusammensetzung.  So 
wurden  erhalten  ein  Molybdäniammoniummolybdat  der  Formel: 

4Mo08.HoO«.2NH,.7H,0,   dunkelroth; 
femer 

MoOs.4KCy.NH80H.H80,    violett; 
MoOs .  4KCy  .  10  HsO,  roth ; 

sodann,  ausgehend  vom  Molybdändisulfid : 

MojSg .  6  KCy .  5  H,0,  grün ; 

MOgSOCy, .  4  KCy .  4  HsO,         rothbraun; 
MogS^Cya .  5  KCy .  7  H,0,  schwarzgrün. 

Alle  diese  Molybdäncyankaliumverbindungen  enthalten  das 
Molybdän  in  niederer,  dem  Dioxyd  und  Sesquioxyd  entsprechender 
Valenzstufe,  während  solche  mit  sechswerthigem  Molybdän,  wie 
das  von  P^chard*)  beschriebene  Mo09Cya.2KCy,  nicht  erhalten 
werden  konnten.  Die  grofse  Beständigkeit  der  meisten  dieser 
Körper  gegen  Basen  und  verdünnte  Säuren  scheint  auf  eine  festere 
Molekularverbindung  in  denselben  im  Sinne  der  Werner'schen 
Theorie^)  hinzudeuten;  am  einfachsten  liegt  der  Fall  bei  der  Ver- 
bindung Mo02.4KCy,  wo  die  sechs  Coordinationsstellen  des 
Mo -Atoms  durch  2  Atome  O  und  4  Moleküle  KCy  besetzt 
erscheinen. 

Ungewöhnlich  zahlreich  sind  diesmal  die  auf  Chemie  des 
Wolframs  bezüglichen  Mittheilungen. 

Die  Arbeiten  von  Edgar  F.  Smith,  M.  Pennington  und 
E.  Desi*),  durch  welche  für  das  Atomgewicht  des  Wolframs 
der  Werth  W=  184,70  bis  184,92  (0  =  16)  gefunden  wurde,  waren 
für  R.  Schneider*)  die  Veranlassung,  seine  früheren  Versuche 
mit  dem  damals  verwendeten,  auch  neuerdings  molybdänfrei  be- 
fundenen Wolfram  wieder  aufzunehmen.  Das  Ergebniss  war  sehr 
nahe  das  alte,  indem  durch  Reduction  des  Trioxyds  W  =  184,03, 
durch  Oxydation  des  Metalles  W  =  183,99,  also  im  Mittel  W  = 
184,01  gegenüber  dem  Werthe  W  =  184,12  von  1850  gefunden 
wurde.  Bei  den  in  den  einzelnen  Versuchen  zur  Anwendung 
gelangten  relativ  bedeutenden  Substanzmengen  von  1,5  bis  zu  6  g 
glaubt  Schneider,  dafs  nennens werthe  Versuchsfehler  in  seinen 
Bestimmungen  nicht  enthalten  sind. 

*)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  12,  277.  —  *)  Jahrb.  d.  Chem.  4,  120.  — 
•)  Ibid.  3,  106  flf.  —  *)  Ibid.  5,  108.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  (N.  F.) 
53,  288. 
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Reines  Wolframmetall  erhielt  H.  Moissan  i)  durch  Er- 
hitzen von  Wolframsäure  mit  Zuckerkohle  im  elektrischen  Ofen. 
Das  specifische  Gewicht  betrug  18,7;  es  ist  schmiedbar  und  ritzt 
Glas  nicht.  Verwendet  man  einen  üeberschufs  an  Kohle,  so  ent- 
steht ein  graues  Carbid  von  der  Formel  CW2. 

Zur  analytischen  Chemie  des  Wolframs  liegen  zwei  Mitthei- 
lungen von  E.  Defacqz*)  vor,  wonach  die  empfindlichste  Re- 
action  auf  Wolframsäure  die  durch  Phenol  hervorgemfene 
Rothfärbung  und  die  durch  Hydrochinon  bewirkte  Violettfärbung 
sind.  Diese  Reactionen  sollen  die  bekannte,  auf  der  durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  hervorgenifenen  Blaufärbung  beruhende,  um 
das  400-  bis  500 fache  an  Empfindlichkeit  übertreffen.  Zur  Tren- 
nung des  Wolframs  vom  Titan  verwendet  der  gleiche  Autor 
das  Schmelzen  mit  Pottasche  und  Salpeter;  aus  der  Schmelze  zieht 
Wasser  nur  das  Wolframat  aus,  während  die  Titansäure  zurück- 
bleibt 

Graham  hat  früher  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  löslicher, 
coUoidaler  Wolfram  säure  gegeben;  nach  Versuchen  von 
A.  Sabanejew^)  enthält  aber  die  Lösung  nicht  die  freie  Säure, 
sondern  ein  amorphes  Natriummetawolframat,  Naa0.4W0i 
+  aq.,  das  sich  aus  dem  normalen  Salze  nach  der  Gleichung: 

4  (Na,O.WOa)  -|-  6HC1  =  Naj,0.4W08  +  6NaCl  +  3H,0 

gebildet  hat  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130  bis  150^ 
wieder  in  das  gewöhnliche  krystallisirte  Salz  übergeht. 

Eine  Anzahl  von  Parawolframaten,  die  neben  Kalium  oder 
Natrium  noch  Ammonium  enthalten,  hat  L.  A.  Hallopeau*)  be- 
schrieben. Dieselben  wurden  zum  gröfseren  Theile  schon  früher 
dargesteUt,  neu  soll  das  Salz  24W03.5(NH4)20.5K,0.22HsO 
sein. 

Der  gleiche  Autor  •'^)  hat  durch  Eintragen  von  frisch  gefälltem 
Zirkonhydroxyd  in  Lösungen  von  Parawolframaten  der  Alkalien 
Salze  der  allgemeinen  Formel  10  WOj .  a?  Zr Oa . y  Mg O  +  n  H«  O 
dargestellt,  worin  x  =  l  oder  2,  y  =  3  oder  4  ist  und  n  zwischen 
14  und  20  liegen  kann. 

In  ähnlicher  Weise  erhielt  er  ß)  ein  Kaliumantimonwol- 
framat  der  Formel  4  WOg . 3  SbjOs . 3 K,0  +  16 HjO  oder  2  WO3 
.SKSbOg.SHaO.  Die  entsprechende  Antimonwolframsäure, 
4WO3.3Sb2  05.3H3O  +  8H,O,  aus  dem  Silbersalze  durch  Salz- 
säure abgeschieden,  bildet  eine  glasige  Masse. 

Wolframhexabromid,  WBrg,  stellten  H.  A.  Schaffer  und 
Edgar   F.    Smith  ^)    durch   Ueberleiten   von  Bromdämpfen    über 


*)  Compt.  rend.  123,  13.  —  «)  Ibid.  123,  308  u.  823.  —  »)  Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  12,  231,  Bef.  —  *)  Compt.  rend.  123,  180.  —  *)  Ibid.  122, 
1419.  —  •)  Ibid.  123,  1065.  —  ^)  Amer.  Chem.  Joum.  18,  1098. 
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erwärmtes  Wolfram  in  Stickstoffatmosphäre   dar;   dasselbe   bildet 
blauschwarze  Nadeln. 

Ueber  Uran  liegt  eine  kritische  Abhandlung  von  H.  Moissan^) 
vor,  welche  die  Darstellung  von  reinem  Uranmetall  bespricht 
Am  bequemsten  erscheint  die  Gewinnung  durch  Glühen  des  Oxydes 
mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen,  doch  liefert  auch  die  Zerlegung 
des  Uranteti'achlorid-Chlornatriums,  UCl4.2NaCl,  mit  metallischem 
Natrium,  sowie  die  Elektrolyse  des  genannten  Salzes  gute  Aus- 
beuten. Das  reine  Uran  ist  weifs  und  in  vielen  Stücken  dem 
Eisen  ähnlich.  In  feinpulverigem  Zustande  zersetzt  es  Wasser 
schon  in  der  Kälte,  mit  dem  Stickstoff  verbindet  es  sich  leicht 
und  enthält  daher  stets  solchen,  wenn  bei  der  Darstellung  nicht 
für  Ausschlufs  der  Luft  Sorge  getragen  wurde.  Chesneau^) 
macht  in  einer  Notiz  darauf  aufmerksam,  dafs  die  an  Uranmetall 
durch  Schlag  erzeugten  Funken  die  Fähigkeit  haben,  Leuchtgas, 
sowie  leicht  brennbare  Flüssigkeiten  zu  entzünden. 

Familie  vn,  Nebengruppe:     Mn. 

Wenn  man  von  dem  schon  beim  Kohlenstoff  (S.  80)  erwähnten 
Mangancarbid,  CMns,  absieht,  so  betreffen  alle  aus  der  Chemie 
dieses  Elementes  noch  zu  erwähnenden  Arbeiten  die  Ueb er- 
mangansäure, bezw.  das  Kaliumpermanganat 

Die  elektrochemische  Darstellung  von  Kaliumper- 
manganat gelingt,  wie  Rieh.  Lorenz  5)  zeigt,  leicht  in  der  Weise, 
dafs  man  AUuilihydroxydlösungen  der  Elektrolyse  unterwirft  unter 
Anwendung  von  metallischem  Mangan  oder  gevnssen  Mangan- 
legirungen  als  Anode.  Das  Mangan  geht  hierbei  direct  als  Per- 
mangansäureion  MnOi  in  Lösung.  Auch  Ferromangan  kann 
unbedenklich  verwendet  werden,  da  das  Eisen  sich  in  der  alkalischen 
Lösung  als  Hydroxyd  abscheidet 

Mit  der  Zersetzung  der  Uebermangansäure  beschäftigt  sich 
eine  Reihe  von  Arbeiten.  Das  bei  der  Einvnrkung  von  mäfsig 
verdünnter  Schwefelsäure  auf  Kaliumpermanganat  ent- 
stehende, aus  Kaliumjodid  Jod  frei  machende  gasförmige  Product 
ist  nach  Colin  C.  Frye*)  Ozon.  Die  Reduction  der  Ueber- 
mangansäure oder  ihres  Kaliumsalzes  durch  Mangansuperoxyd 
haben  H.  N.  Morse,  A.  J.  Hopkins  und  M.  S.  Walker*)  näher 
untersucht  In  beiden  Fällen  erfolgt  eine  Reduction  in  dem  Sinne, 
dafs  drei  Fünftel  des  activen  Sauerstoffs  der  Uebermangansäure  in 
Freiheit  gesetzt  werden: 

2HMn04  =  HjO  -f  2MnOj  +  3  0. 


*)  Oompt  rend.  122,  1088.  —  *)  Ibid.  122,  471.  —  «)  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  12,  393.  —  *)  Ohem.  News  73,122.  —  *)Amer.  Chem.  Journ.  18,  401. 
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Das  entstandene  Mangandioxyd  verliert,  sobald  alle  Permangan- 
Bäure  reducirt  ist,  einen  Theil  seines  Sauerstoffs,  nimmt  ihn  aber 
in  Berührung  mit  derselben  wieder  auf.  Hiemach  erscheint  die 
Wirkungsweise  des  Mangansuperozyds  als  eine  „katalytische'', 
indem  es  Sauerstoff  abgiebt  und  ihn  wieder  auf  Kosten  des  Per- 
manganats  ersetzt;  es  spielt  also  die  Rolle  des  Sauerstoffuber- 
trägers  im  umgekehrten  Sinne  wie  das  Stickoxyd  im  Schwefel- 
säureprocefs. 

Eine  merkwürdige  Beobachtung  machten  Victor  Meyer  und 
M.  V,  Recklinghausen  ^)  gelegentlich  ihrer  ausgedehnten  Unter- 
suchung über  langsame  Oxydation  von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd, 
Zunächst  wurde  festgestellt,  dafs  beim  Schütteln  einer  angesäuer- 
ten Kaliumpermanganatlösung  mit  Luft  oder  Kohlensäure  eine 
geringe  Menge  von  Sauerstoff  abgegeben  wird.  Schüttelt  man 
aber  mit  Wasserstoff  an  Stelle  der  genannten  Gase,  so  steigt 
die  Menge  des  frei  werdenden  Sauerstoffs  auf  etwa  das 
Zehnfache,  während  beim  Schütteln  mit  Sauerstoff  so  gut  wie 
keine  Sauerstoffabgabe  erfolgt.  Eine  befriedigende  Erklärung  dieser 
Thatsachen  läfst  sich  zur  Zeit  noch  nicht  geben,  um  so  mehr,  als 
weitere  Versuche  von  Victor  Meyer  und  H.  Hirtz*)  gezeigt 
haben,  dafs  der  auftretende  Sauerstoff  weder  ozonhaltig  ist,  noch 
auch  durch  Einwirkung  de*s  gebildeten  Mangandioxyds  auf  Ueber- 
mangansäure  entstanden  sein  kann.  Auch  ist  die  freiwillige  Zer- 
setzung der  sauren  E^aliumpermanganatlösung  keine  umkehrbare 
Reaction. 

Zu  den  zahlreichen  vorhandenen  Methoden  der  Titerstellung 
von  Kaiiumpermanganatlösungen  haben  H.  N.  Morse  und 
A.  D.  Chambers 3)  eine  neue  gefugt.  Sie  gründet  sich  auf 
folgende  Ueberlegung.  Beim  Zusammenbringen  einer  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Lösung  von  Kaliumpermanganat  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd tritt  bekanntlich  folgende  Reaction  ein: 

2KMn04  +  5H,0a  4-  3H,S04  =  KjSO^  -h  2Mn804  +  5  Oj, 

es  werden  also  von  der  ursprünglich  zugegebenen  Schwefelsäure  je 
3  Mol.  durch  2  Mol.  Permanganat  gebunden  und  ihre  Acidität  ver- 
nichtet. Verwendet  man  eine  neutrale  Lösung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd, wie  sie  Verfasser  durch  Schütteln  der  käuflichen  Lösung  mit 
geglühtem  Zinkoxyd  und  Filtriren  durch  Asbest  erhielten,  und 
eine  genau  gemessene  Menge  Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalte, 
so  läfst  sich  durch  Zurücktitriren  des  nach  der  Reaction  noch  vor- 
handenen Säureüberschusses  die  Menge  der  gebundenen  Säure  und 
aus  dieser  der  Gehalt  der  Permanganaüösung  leicht  berechnen. 
Umgekehrt  kann  man  natürlich  auch,  von  einer  Permanganatlösung 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2549.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2828. 
—  ®)  Amer.  Ohem.  Joum.  18,  236. 
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von  bestimmtem  Gehalte  ausgehend,  die  Stärke  einer  gegebenen 
Lösung  von  Schwefelsäure  bestimmen.  So  hübsch  der  stöchio- 
metrische  Grundgedanke  des  Verfahrens  auch  ist,  so  dürfte  dasselbe 
doch  beim  Vorhandensein  so  mancher  einfacheren  Methoden  sich 
kaum  einbürgern. 

Familie  vn,  Hauptgruppe:    F,  Cl,  Br,  J. 

Diese  wichtige  Gruppe  ist  unter  den  Arbeiten  des  Berichts- 
jahres verhältnifsmäfsig  schwach  vertreten.  Ueber  Fluor  liegt 
Neues  nicht  vor,  auch  über  Chlorverbindungen  nur  wenige 
Mittheilungen. 

Zur  Elektrolyse  der  Salzsäure  als  Vorlesungsversuch 
giebt  J.  M.  PickeP)  einen  Apparat  an,  in  welchem  der  bekannte 
Uebelstand,  dafs  die  Menge  des  Chlors  zu  gering  ausfällt,  dadurch 
vermieden  wird,  dafs  man  nur  eine  relativ  kleine  Menge  des 
Elektrolyten  anwendet  und  nicht  das  Chlor  selbst,  sondern  das 
durch  dasselbe  verdrängte  Luflquantum  unter  Anwendung  von 
Wasser  als  Sperrflüssigkeit  mifst. 

Die  Wechselwirkung  zwischen  unterchloriger  Säure  und 
Kobaltchlorür,  bezw.  Manganchlorür  haben  Euthyme  und 
B.  Elimenko^)  in  der  Richtung  näher  studirt,  dafs  sie  die  Mengen 
von  Eobaltoxyd  und  Mangansuperoxyd  ermittelten,  die  unter  ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen  entstehen. 

Bei  Darstellung  von  Ueberchlorsäure  für  analytische 
Zwecke  3)  ist  nach  D.  A.  Kreider  und  J.  E.  Breckenridge*) 
eine  Destillation  der  Säure  unerläfslich  und  bei  stark  vermindertem 
Druck  auch  gefahrlos  auszuführen. 

Die  mafsanalytische  Bestimmung  von  Gemengen  von  Chlorid, 
Hypochlorit  und  Chlorat,  bezw.  Chlorid,  Chlorat  und 
Perchlorat  unter  Anwendung  bekannter  Methoden  beschreibt 
Ad.  Carnot^). 

Zur  Darstellung  von  Bromwasserstoff  empfehlen 
J.  H.  Kastle  und  J.  H.  BuUock^)  die  Einwirkung  von  Brom 
auf  eine  Lösung  von  Naphtalin  in  o-Xylol  oder  Kerosin  (statt  des 
schon  früher  angewendeten  Anthracens);  zur  Gewinnung  von  gas- 
förmigem Jodwasserstoff  wird  Erhitzen  von  gepulvertem 
"Kolophonium  mit  seinem  gleichen  Volumen  Jod  und  weifsem  Sande 
empfohlen. 

Auf  eine  Abhandlung  von  R.  S.  Norris  und  F.  G.  CottrelF) 
über   die  Einwirkung  von  farblosem  flüssigem  Jodwasser- 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1942.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Qe».  29,  478. 
—  ®)  Jahrb.  d.  Chem.  5,  110.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  13,  166.  — 
*)  Compt.  rend.  122,  449  u.  452.  —  ^)  Amer.  Chem.  Journ.18,  105.  —  ^)  Ibid. 
18,  96. 
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Stoff  auf  Metalle,  Oxyde,  Schwefel  und  einige  andere  Stoffe 
kann  hier  nur  hingewiesen  werden. 

Zur  Entdeckung  kleiner  Mengen  von  Jod  neben  Chlor  und 
Brom  verwendet  E.  Ludwig^)  zum  Freimachen  des  Jods  Alde- 
hyde, die  an  der  Luft  Sauerstoff  aufgenommen  haben.  Die  Reaction 
soll  empfindlicher  sein  als  diejenige  mit  E^aliumnitrit  und  jener  mit 
"Wasserstoffsuperoxyd  gleich  kommen.  Der  Verfasser  neigt  der 
Ansicht  zu,  dafs  es  sich  hier  nicht  um  Ozon,  sondern  um  sauer- 
stoffreiche „oxygenige"  Derivate  der  Aldehyde  handelt 

Eine  mafsanalytische  Bestimmung  löslicher  Jodide 
gründet  E.  Riegler  2)  auf  die  bekannte  Reaction 

HJO.  -f  5HJ  =  3H,0  +  6  J. 
Das  frei  gewordene  Jod  wird  mittelst  Petroleumäther  im  Scheide- 
trichter ausgeschüttelt,  jedoch  nicht  direct  bestimmt,  sondern  in 
der  wässerigen  Flüssigkeit  der  Ueberschufs  der  zugesietzten  Jod- 
säure ermittelt  durch  Zurücktitriren  mit  Natriumthiosulfat.  Zur 
Titerstellung  des  Natriumthiosulfats  benutzt  der  Verfasser  um- 
gekehrt Jodsäure. 

Das  Verhalten  der  Halogen  Wasserstoffe  bei  niedrigen 
Temperaturen  hat  Th.  Estreicher »)  untersucht  und  mittelst  eines 
mit  Helium  geftillten  Gasthenhometers  folgende  Constanten  ermittelt: 

Chlorwaatentoff  BromwaaMrstoff  Jodwa8B«ntoff 

Schmelzpunkt —111,1®  —87,9**  —50,8® 

Erstarrungspunkt  ...        —  — 88,5®  — 

Siedepunkt —   83,7®  —64,9®  —  34,U® 

„           beim  Druck  745,2  mm  738,2  mm  730,4  mm 

Krit.  Temperatur  ...         —  91,3®  150,7® 

Versuche  über  den  Ersatz  des  Chlors  in  den  Chloriden  der 
Nichtmetalle  und  Metalloide  durch  Brom  und  Jod  ergaben 
H.  L.  Snape*),  dafs  Schwefelmonochlorid  und  Arsentrichlorid 
durch  Ealiumbromid  im  Rohre  theilweise  in  Bromide  umgewandelt 
werden,  nicht  aber  CCI4  und  PCI).  Durch  Kaliumjodid  dagegen 
werden  PCI3  und  SbCls  leicht  in  die  Jodide  übergeführt,  CCI4 
und  SiCU  jedoch  nur  zum  Theil. 

Familie  Vm :  Fe,  Co,  Ni ;  Bu,  Bh,  Fd ;  Ob,  Ir,  Ft. 

Beim  Eisen  liegt  eine  Anzahl  von  Untersuchungen  vor,   die. 
zum  Theil  eine  Fortsetzung  früherer  Arbeiten  bilden. 

So  haben  U.  Antony  und  G.  Gigli"^)  ihre  Untersuchung 
über  die  hydrolytische  Zersetzung  von  Ferrisalzen  ^)  weiter 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1454.  —  *)  Zeitschr.  f.  anal.  Cbem.  35,  305 
u.  308.  —  ')  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  20.  605.  —  *)  Chem.  News  74,  27.  — 
*)  Gazz.  chim.  ital.  26  (1),  293;  vergl.  auch  Chem.-Ztg.  1896,  Repert.  8.  149. 
—  •)  Vergl.  Jahrb.  d.  Chem.  5,  113;  femer  diesen  Jahrgang,  Cap.  Phy- 
sikal.  Chemie,  S.  54  f. 
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ausgedehnt,  indem  sie  auch  das  Nitrat  und  Sulfat  in  dieselbe 
hereinzogen.  Es  ergab  sich,  dafs  die  Hydrolyse  eine  vollständige 
ist,  wenn  auf  die  betreffenden  Säurereste  (Ionen)  folgende  Mengen 
Wasser  kommen: 

Auf  das  Ion  Chlor  6  480  000  Thle.  Wasser, 
,       ,       „     NO,    6430000      , 
8O4 

r,        n        »     -^      3980000      „ 

mithin  besteht  das  Yerhältnifs 

BO 
Cl:  NOgr-r-^  =  1:0,99:0,61. 

also  nahezu  die  gleiche  Beziehung,  welche  die  Ostwald^schen 
AfBnitätszahlen  der  betreffenden  Säuren  zeigen: 

HCl :  HNO, :  MiA^*  =  100  :  99,6  :  65,1. 

Durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Ferrobromid  erhielt 
V.  Thomas  1)  die  Verbindungen  3 Feg Br*. 4 NO  und  FejBr^.NO, 
die  den  von  ihm  im  Vorjahre  beschriebenen  Stickoxydverbindungen 
des  Ferrochlorids  entsprechen  2). 

Ein  Eisennitronitrososulfid,  FcsSaNsO«  .  VjHjO,  bildet 
sich  nach  C.  Marie  und  R  Marquis  3)  beim  Einleiten  von  Kohlen- 
dioxyd in  eine  Lösung  von  Natriumnitrit,  in  welcher  frisch  ge- 
fälltes Eisensulfür  suspendirt  ist.  Es  stellt  schwarze,  seideglänzende 
Nadeln  dar,  für  welche  Verf.  die  Constitutionsformel 

NO  — F*.^B— ^e  (NO), 

annehmen. 

Aus  einer  Abhandlung  von  G.  Kafsner*)  über  Ferricy an- 
salze und  ihre  Anwendung  als  Oxydationsmittel  sei  her- 
vorgehoben, dafs  nach  Ansicht  des  Verf.  die  Ferro-  und  Ferri- 
doppelcyanide  nicht  Salze  complexer  Säuren,  sondern  wahre 
Doppelsalze  sind;  sie  erleiden  durch  kaustische  Alkalien  eine 
Spaltung  in  colloidale  Eisenhydroxyde  und  Cyanalkali.  Die  oxy- 
dirende  Wirkung  der  Ferricyansalze  soll  dann  in  der  Weise  zu 
Stande  kommen,  dafs  das  colloidale  Ferrihydroxyd  Sauerstoff  abgiebt 
und  in  Ferrohydroxyd  übergeht,  welches  letztere  sich  mit  Cyan- 
alkali zu  Ferrocyansalz  verbindet. 

Ammoniumferrocyanid  stellte  N.  Tarugi^)  durch  Um- 
setzung von  Silberferricyanid  mit  der  berechneten  Menge  von 
Salmiak  dar;  es  bildet  grüne  Kryställchen,  deren  Lösung  recht 
beständig  ist. 


*)  Compt.  rend.  123,  943.  —  «)  Jahrb.  d.  Chem.  5,  114.  —  *)  Compt. 
rend.  122,  137.  —  *)  Arch.  Pharm.  234,  330.  —  *)  Gazz.  cliim.  ital.  26  (2),  25. 
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TL  A.  Hof  mann  hat  die  im  Vorjahre  begonnenen  Unter- 
suchungen über  Nitrosoverbindungen  des  Eisens  und  Nitro- 
prussidverbindungen  weiter  verfolgt  und  zum  vorläufigen  Ab- 
schlufs  gebracht 

Der  schon  erwähnte  i)  Phenylester  der  £isentetra(di)- 
nitrososulfosäure,  Fe(N 0)3 S(C6H6),  wurde  von  Hofmann  und 
O.  F.  Wiede^)  nunmehr  auch  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin oder  auch  Diazobenzolnitrat  auf  das  Kaliumsalz  der  Eisen - 
heptanitrososulfosäure,  Fe4(N 0)783 K,  dargestellt  Eine  Mole- 
kulargewichtsbestimmung des  Dinitroeisenphenylmercaptids 
nach  der  Gefriermethode  ergab,  dafs  demselben  die  verdoppelte 
Formel,  also  [Cß  H5S  Fe  (N  02)232  zukommt 

Ueber  die  Fortsetzung  seiner  Untereuchungen  über  Nitro- 
prussidverbindungen  berichtet  K.  A.  Hofmann')  in  weiteren 
Abhandlungen  und  fafst  das  Ergebnifs  dahin  zusammen:  Als 
Stammsubstanz  ist  das  ^Prussidnatrium",  FeCysNaa  .  H2O 
+  5H9O  oder  FeCysNas  +  6H2O,  also  ein  Ferrocyanidtri- 
cyannatrium,  anzusehen.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  ^secundäres**  oder  „quatemäres"  (s.  unten) 
Nitroprussidnatriura  und  liefert  durch  einfache  Vereinigung  mit 
Salzen  oder  Ammoniak  Doppelverbindungen. 

So  bildet  Natriumnitrit  eine  Doppelverbindung  Fe  Cys  Naj . 
NaNOa  -[-  IOH2O,  die  Hofmann  als  Nitritprussidnatrium  oder 
quaternäres  Nitroprnssidnatrium  bezeichnet  im  Gegensatz 
zu  dem  gewöhnlichen  oder  secundären  Nitroprussidnatrium, 
l*'cCy5NONa2.  Durch  Zusammenlagerung  mit  den  betr.  anderen 
Verbindungen  entstehen  ferner: 

Sulfitprussidnatrium FeCy^Naa.  NagSOg  +  OH^O 

Natriumarsenitprussidnatrium  .  FeCyjNag. AsOaNaH«  +  OH^O 

Ferrocyannatrium FeCy^Naa.NaCy -|-  xH^O 

Ammoniakprusaidnatrium  .   .    .  FeCyjNag.NHa -{-  6  HjO 

Alkohole  geben  mit  Nitroprussidwasserstoff  und  Salzsäure  Ester, 
also  Alkylnitritprussidwasserstoff,  z.  B.  FeCysHs  .NOj(C9H5) 
+  2  H2  O.  Die  bekannte  Nitroprussidreaction  auf  Alkalisulfide  be- 
beruht wahrscheinlich  auf  der  Bildung  eines  schwefelfreien  (vio- 
letten) Reductionsproductes. 

Nitroprussidverbindungen  erhielten  C.  Marie  und 
R.  Marquis*)  auch  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  ge- 
mischten Lösungen  von  Ferrocyanid  und  Natriumnitrit,  nach  der 
Gleichung: 

K.FeCve  +  HNO«  =  FeCy^.NO.Kg  +  KCy  +  KOH. 


*)  Jahrb.  d.  Chem.  5,  115.  —  «)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  11,  288.  — 
^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  11,  278;  12,  146;  vgl.  auch  Jahrb.  d.  Chem.  5, 
115.  —  *)  Compt.  rend.  122,  473. 
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Als  KobaltokobalticyanwaBserstoffsäure  bezeichnen 
C.  Loring  Jackson  und  A.  M.  Comey^)  vorlaufig  eine  Verbin- 
dung der  empirischen  Formel  H3Cos(CN)u  [  =  3HCN.Co"(CN)a. 
Co"'a(CN')e],  die  bei  der  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure 
auf  Eobalticyanwasserstoffsäure  entsteht  Ealiumkobalticyanid, 
EsCo(CN)6,  liefert  bei  gleicher  Behandlung  das  saure  Salz 
EH3Co8(CN)ii.HsO  als  rothe,  gelatinöse  Masse. 

Ein  Eobaltpersulfid,  C02S7,  vielleicht  auch  die  ent- 
sprechende Nickelverbindung,  glaubt  G.  Chesneau^)  bei  der  Einwir- 
kung gesättigter  Alkalipolysulfide  auf  Eobaltosalze  erhalten  zu  haben. 

Ein  Nickeloxyduloxydhydrat,  Ni8  04.2HjO,  entsprechend 
dem  beim  Liegen  des  Eobaltocarbonates  an  feuchter  Luft;  ent- 
stehenden Co8  04.2HjO,  erhielt  William  L.  Dudley*)  beim 
Schmelzen  von  Natriumsuperoxyd  im  Nickeltiegel.  Es  bildet 
weiche,  graue  Blätter  vom  spec.  Gew.  3,  4115  bei  32®  und  verhält 
sich  chemisch  wie  ein  Superoxyd. 

Platinmetalle. 

Sieht  man  von  den  Ammoniakverbindungen,  die  am  Schlüsse 
dieser  Gruppe  besprochen  werden  sollen,  ab,  so  üegen  zur  Chemie 
der  Platinmetalle  fast  nur  Mittheilungen  über  Platin  vor. 

DasEaliumrutheniumcyanid,E2Ru(CN)6.3H2  0,wirdnach 
Jas.  Lewis  Howe^)  am  leichtesten  aus  dem  Rutheniat,  EsRu04, 
und  Cyankalium  erhalten  und  zeigt  in  seinem  ganzen  Verhalten 
unverkennbare  Analogien  mit  EjFe(CN)e.  So  liefert  es  mit  FeCls 
einen  purpurrothen  Niederschlag,  der  ähnlich  dem  Berlinerblau 
durch  Alkalien  unter  Abscheidung  von  Fe(0H)8  zersetzt  wird; 
FeS04  giebt  einen  blafsblauen  Niederschlag,  der  an  der  Luft  all- 
mählich, auf  Zusatz  von  Brom  aber  rasch  in  den  vorigen  übergeht. 
Die  meisten  Schwermetallsalze  liefern  mit  E2Ru(CN)6  unlösliche 
Niederschlage. 

Die  häufig  angenommene,  aber  bisher  nicht  sicher  erwiesene 
Schmelzbarkeit  des  Platins  im  Eohlengebläseofen  hat 
Victor  Meyer*)  durch  Versuche  dargethan,  in  denen  der  Zutritt 
von  Feuergasen  zum  Platin  und  damit  die  Bildung  von  Eohlen- 
stofiplatin  so  gut  wie  vollständig  ausgeschlossen  war. 

Die  von  Pitkin  früher  beschriebenen  gemischten  Haloid- 
salze  des  Platins  und  Ealiums,  von  denen  die  ganze  Reihe 
von  EaPtClsBr  bis  EjPtClBrs  dargestellt  sein  sollte,  sind  nach 
Ch.  H.  Herty^)  nur  isomorphe  Mischungen  der  beiden  Endglieder 
EaPtCl«  und  EjPtBrß. 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1020.  —  *)  Compt.  rend.  123,  1068.  — 
")  Amer.  Chem.  Joum.  18,  901.  —  *)  Ibid.  18,  981.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  29,  850.  —  ")  Ibid.  29,  411. 
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Reducirt  man  gemischte  Lösungen  von  Platincblorid  und 
Quecksilberchlorid  mit  Magnesium,  so  entsteht  nach  N.  Tarugi^) 
ein  Platinamalgam  als  schwarzer  flockiger  Niederschlag. 

Auf  die  Bildung  von  colloidalem  Platinsulfid  bei  der 
Fällung  von  Platinchloridlösungen  mit  Schwefelij^asserstoff  weisen 
U.  Antony  und  A.  Lucchesi^)  hin;  Erhitzen  auf  90<>  oder  Zu- 
satz von  Salzsäure  fällt  das  gewöhnliche  Sulfid  PtSs  aus.  Von 
diesem  gefällten  Platinsulfid  geht  man  nach  A.  Schertel^)  auch 
zweQkmäfsig  aus,  um  die  Salze  der  Platincyanwasserstoff- 
säure  darzustellen,  indem  man  den  gewaschenen  Niederschlag  mit 
Cyankaliumlösung  erwärmt: 

PtS,  4-  5KCN  =  K,Pt(0N)4  +  K,8  +  KONS. 

Für  die  Existenz  von  Additionsproducten  zwischen 
Plato-  und  Platiniverbindungen,  wie  sie  von  Hadow  für  die 
sog.  Platintricyanid Verbindungen,  z.  B.  KjPtCys,  dargethan  wurde, 
bringt  Alfred  Werner*)  nun  weitere  Beispiele.  So  bilden 
(PtPyCl3)R  und  (PtPyCl5)R,  worin  Py  =  Pyridin,  R  =  K,Li  oder 
Na,  Doppelverbindungen,  die  den  oben  genannten  auch  insofern 
ähneln,  als  sie  wie  diese  meist  kupferfarbig  und  von  schönem 
Metallglanz  sind.  Ein  analoges  Verhalten  zeigen  die  Platoso- 
oxalylverbindungen.  Es  gelang  Werner,  durch  Mischen  des 
gelben  Platosalzes  Pt"(C02  —  CO^  —  Na)  2  mit  dem  Platinisalze 
Pt^(COa  —  COa  — Na)9Cl2  das  von  Söderbaum-^)  beschriebene 
kupferrothe  Salz  zu  erhalten. 

Anhang:  Metallammoniakbasen. 

Die  relativ  zahlreichen  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete,  die  bei 
dem  beschränkten  Räume  dieser  Blätter  nur  kurz  erwähnt  werden 
können,  behandeln  überwiegend  die  Kobaltbasen. 

Fluorverbindungen  der  Kobaltammoniakbasen  haben 
A.  Miolati  und  G.  Rossi^)  dargestellt  Das  aus  Luteokobalt- 
chlorid,  Co(NH8)6Cls,  und  AgF,  oder  aus  dem  Luteocarbonat  und 
HF  dargestellte  Luteokobaltfluorhydrat,  Co(NH8)6F8.3HF, 
hat  die  Fähigkeit,  gleich  dem  Kaliumfluorid  mit  den  Fluoriden 
und  Oxyfluoriden  mehrerer  Elemente  schwer  lösliche  Doppelsalze  zu 
bilden,  die  meist  als  gelbe  krystallinische  Niederschläge  ausfallen; 
so  z.  B.  Co(NH8)8F8.2SiF4  u.  a.  m. 

Auch  von  S.  M.  Jörgensen^)  liegen  wieder  gröfsere  Arbeiten 
über  Kobaltbasen  vor,  in  denen  namentlich  Nitrito-,  Nitro-  und 
Oxaloderivate    behandelt    werden,    wobei    die    Constitutionsfragen 


0  Gazz.  chim.  ital.  26  (l),  425.  —  «)  Ibid.  26  (l),  211.  —  »)  Ber.  d.  d. 
ehem.  Oe».  29,  204.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  12,  46.  —  *)  Jahrb.  d. 
Chem.  4,  127.  —  *)  Atti  Accad.  Lincei  Bendic.  1896,  II,  183  u.  223.  — 
^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  11,  416;  13,  172. 
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der  Kobalt-,  Chrom-  und  Rhodiambasen  im  Vordergrunde  stehen 
und  der  Verf.  auf  Widersprüche  mit  Werner's  Hypothesen^) 
hinweist. 

Doppelverbindungen  von  Nickel-  und  Kobaltchlorür  mit 
Pyridin  und  Chinolin  hat  Fritz  Reitzenstein^)  dargestellt, 
so  dafs  jetzt  für  Ni  und  Co  die  Reihen  MCla.  1(2,  4)  Mol.  Pyridin 
und  für  Co  auch  noch  die  Reihe  CoCla  .  1  (2,  4)  Mol.  Clunolin 
bekannt  sind.  Während  hier  das  Maximum  4  Mol.  organische  Basen 
beträgt,  können  bis  zu  6  Mol.  Wasser  und  bis  zu  8  Mol.  Ammo- 
niak an  ein  Metallatom  treten,  wofiir  die  Erklärung  an  der  Hand 
der  Werner 'sehen  Hypothese  angedeutet  wird. 

Complicirt  zusammengesetzte  Metallammoniakverbin- 
dungen des  Kobalts,  Eisens  und  Nickels  haben  O.  F.  Wiede 
und  K.  A.  Hof  mann  3)  dargestellt  Die  empirischen  Formeln 
C2S7Coa(NHs)6,  C2S7Fe,(NH8)6  .  2H2O  und  CS3Ni(NH3)3  sind 
auf  Grund  der  Darstellungsart  wohl  in  der  Weise  zu  deuten,  dafs 
darin   Metallsalze   der   Sulfokohlensäure   enthalten    sind   und 

CS      Co 
demnach  aufzulösen  in  ^^ p  ]>S(NH3)6  ü.  s.  w. 

W.  Palmaer*)  hat  seine  Untersuchungen  über  Iridium- 
ammoniakverbindungen  fortgesetzt  und  beschreibt  jetzt  die 
Tetramminverbindungen  Ir(NH8)4YaX.  Eine  vergleichende 
Uebersicht  am  Schlüsse  der  Abhandlung  zeigt  die  weitgehende 
Analogie  der  Iridiumbasen  mit  denen  des  Chroms,  Kobalts  und 
Rhodiums. 


1)  Jahrb.  d.  Chem.  3,  106  ff.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  11,  254.  — 
')  Ibid.  11,  379.  —  ^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  13,  211. 
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Von 

C.  A.  Bischoff. 


„Unsfthlige  Keime  des  geistigen  Lebent  erfüllen 
den  Weltraum,  aber  nur  in  einseinen,  seltenen  Geistern 
finden  sie  den  Boden  in  ihrer  Bntwickelong;  in  ihnen 
wird  die  Idee,  Ton  der  Niemand  weiCs,  Ton  wo  sie 
stammt,  in  der  schaffenden  That  lebendig." 

Zu  diesen  ßeltenen  Geistern  gehörte  August  Eekul^,  der  im 
vorigen  Jahre  nach  einem  an  Erfolgen  überreichen  Forscherleben 
heimgegangen  ist.  In  ihm  kann  man  sich  die  organischeChemie 
der  zweiten  Hälfte  unseres  Jahrhunderts  personificirt  denken.  Ihm 
war  es  vergönnt,  die  Grundtypen  des  Methans  und  des  Benzols 
zu  schaffen  und  mit  weitem  Blick  selbst  das  anscheinend  Unbe- 
deutende an  jene  Stelle  zu  rücken,  von  der  aus  die  Wirkung  zum 
vielseitigen  Fortschritt  ausgehen  konnte.  Seit  Kekule's  erster 
Arbeit  —  der  Entdeckung  der  Thiacetsäure  (1854)  —  bis  zu 
seiner  letzten  gröfseren  über  das  Pyridin,  die  er  den  Fachgenossen 
in  meisterhafter  Weise  am  10.  März  1890  in  Berlin  vortrugt), 
stand  Alles,  was  er  publicirte,  im  engsten  Zusammenhange  mit  der 
Förderung  unserer  theoretischen  Erkenntnifs:  gemischte  Typen, 
Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffs,  Benzoltheorie,  —  diese  Schlag- 
wörter mögen  den  an  dieser  Stelle  unmöglichen  Hinweis  auf  die 
Einzeluntersuchungen  ersetzen.  Dafs  der  geniale  Forscher  seine 
Zeit  nicht  überlebt  hat,  dafs  wir  trotz  mächtiger  Nebenströme,  die 
mächtig  angeschwollen  sind,  noch  immer  genug  zu  thun  haben,  um 
vorwärts  zu  kommen,  wenn  wir  seinem  Curs  folgen,  das  haben  wir 
gesehen  und  erleben  es  fortwährend  aufs  Neue  in  der  Ausbildung 
der  Stereochemie.  Gerade  die  Bestrebungen,  die  in  den  letzten 
Jahren  zu  Tage  getreten  sind:  die  chemischen  Reactionen  auf 
räumliche  Ursachen  zurückzuführen,  —  sie  sind  von  Kekul^  schon 


')  Leider  ist  der  Vortrag  nie  im  Druck  erschienen. 
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im  Jahre  1861  ^)  geahnt  worden.  Davon  giebt  seine  Idee  Kunde, 
dafs  in  Fällen,  wo  eine  Umsetzung  (z.  B.  Entziehung  des  Chlors) 
nicht  gelingt,  das  Atom  sich  an  einer  fiir  den  einwirkenden 
Stoff  unzugänglichen  Stelle,  gewissermafsen  im  Inneren  der 
Substanz  befindet  So  werden  wii-  mit  dem  Andenken  an  den 
grofsen  Philosophen  der  organischen  Chemie  auch  seine  Gedanken 
in  uns  lebendig  weiter  wirken  lassen. 

Noch  andere  Lücken  hat  der  Tod  im  letzten  Jahre  in  die 
Reihen  der  organischen  Chemiker  gerissen:  Eugen  Baumann, 
den  wir  ebenso  gut  zu  den  Unserigen  zahlen  dürfen,  wie  ihn  die 
physiologische  Chemie  würdigen  mufs.  Es  sei  nur  an  die  Phenol- 
ätherschwefelsäuren, an  die  ^Benzoylirung  nach  Baumann^,  an  die 
Stereoisomerie  der  Trithiokörper  erinnert,  um  zu  zeigen,  welchen 
reichen  Gewinn  die  organische  Chemie  diesem  Förderer  der  Organo- 
Therapie  zu  danken  hat. 

Rudolf  Benedikt,  der  als  Analytiker  auch  im  Kreise  der 
Mitarbeiter  dieses  Jahrbuchs  thätig  war,  hat  zahlreiche  weithvolle 
Einzelbeobachtungen,  namentlich  in  der  Gruppe  der  Phenole,  geliefert 
und  seine  führende  Rolle  auf  dem  Gebiete  der  Chemie  der  Fette 
und  Wachsarten  müssen  wir  an  dieser  Stelle  gleichfalls  hervorheben. 

Alphonse  Combes  förderte  die  organische  Chemie  durch 
die  Ausbildung  der  Fr i edel- Cr afts 'sehen  Synthese,  die  Ent- 
deckung und  vielseitige  Verwerthung  des  Aoetylacetons  und  durch 
seine  rege  Betheiligung  an  den  Reformbestrebungen  auf  dem 
Gebiete  der  Nomenclatur. 

Endlich  sei  noch  das  Hinscheiden  Eugen  Sell's  betrauert. 
Der  Lebensberuf  dieses  Mitgliedes  des  Reichs -Gesundheitsamts 
erforderte  die  Anwendung  der  Kenntnisse  der  organischen  Chemie 
auf  die  Ausbildung  von  Methoden  der  Nahrungsmittelanalyse. 
Keine  bessere  Schule  und  Vorbereitung  für  diese  Aufgabe  aber 
kann  man  sich  denken,  als  diejenige,  die  Seil  unter  A.  W.  Hof- 
mann als  ^organischer  Chemiker'^  durchgemacht  hat.  Auch  als 
Forscher  lieferte  Seil  werthvolle  Beiträge  zur  Erweiterung  der 
Kenntnisse  zahlreicher  organischer  Verbindungen,  wie  der  Tolyl- 
verbindungen,  SenfÖle,  der  Trioxybuttersäure  u.  a. 

Die  Wissenschaft  ehrt  ihre  Todten,  sie  hält  sie  sich  lebendig 
in  ihren  Werken.  Zeuge  davon  ist  die  trefflich  ausgestattete 
Publication  von  A.  Mitscherlich:  „Gesammelte  Schriften  von 
Eilhard  Mitscherlich.  Lebensbild,  Briefwechsel  und  Abhand- 
lungen" ^).  Ein  stattlicher  Band,  der  in  historischer  Beziehung  uns 
viel  Interessantes  aus  der  organischen  Chemie  —  u.  a.  den  Brief- 


^)  Lehrb.  4er  organischen  Chemie,  S.  173.  Freilich  hat  Kekul^  stets 
heryor|2:ehoben,  dafs  die  Btructurformeln  keinerlei  räumliche  Vorstellungen  in 
sich  schliefsep  sollen.  —  •)  Berlin  1896,  E.  S.  Mittler  und  Sohn. 
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Wechsel  mit  Berzelius^)  —  bietet.  Gleiches  in  anregendster 
Weise  entquillt  auch  dem  Lebensbilde,  welcKes  M.  A.  Fernbach*) 
von  L.  Pasteur  entrollte  und  der  Schilderung,  welche  die  Hof- 
mann-Memorial-Lecture  3)  geschaffen  —  einem  Pietätswerke, 
an  welchem  Männer  wie  Playfair,  Abel,  Perkin  und  Arm- 
strong sich  betheiligt  haben. 


Die  Bibliographie  hat  auch  im  abgelaufenen  Jahre  erfreu- 
liche Gaben  zu  verzeichnen.  Das  ^Ausführliche  Lehrbuch  der 
Chemie"  von  Roscoe  und  Schorlemmer  hat  durch  die  von 
J.  W.  Brühl  in  Gemeinschaft  mit  E.  Hjelt  und  O.  Aschan 
bethätigte  Fortsetzung  ^)  nunmehr  den  dritten  Theil  der  organischen 
Chemie  abgeschlossen.  Die  neu  erschienene  zweite  Abtheilung 
umfafst  u.  a.  die  Diphenylmethan-,  Triphenylmethan-  und  die 
Anthracengruppe  und  ist  mit  aller  Berücksichtigung  der  neuesten 
Forschungsergebnisse  im  Geist  der  ursprünglichen  Anlage  des 
Werkes  durchgeführt  —  Wie  viel  gute  kleinere  Lehrbücher 
gekauft  werden,  zeigt  der  Umstand,  dafs  schon  nach  Jahresfrist 
eine  neue,  die  sechste,  Auflage*)  von  Bernthsen's  bekanntem 
„Kurzen  Lehrbuch  der  organischen  Chemie*^  nöthig  war. 
Unter  Mitwirkung  von  E.  Buchner  sind  mehrere  Capitel  (wie 
Zucker,  Tei-pene,  Induline)  umgearbeitet  worden. 

Das  originelle  „Lehrbuch  der  organischen  Chemie  von 
V.  Meyer  und  P.  Jacobson"  ß)  hat,  wohl  von  allen  Seiten  sehn- 
lichst erwartet,  in  der  2.  Abtheilung  des  IL  Bandes  den  Stoff  der 
Kohlenstoffringe  weiter  fortgeführt  und  u.  a.  die  Phenole,  Chinone, 
Ketone,  Aldehyde  und  die  Benzoesäure  gebracht.  Aus  zahlreichen 
Aeufserungen  meiner  Schüler  ersehe  ich,  dafs  kaum  ein  anderes 
„Lehrbuch"  so  zum  Nachdenken  aneifeit,  wie  das  erwähnte. 

Im  gewohnten  beneidenswerthen  Tempo  schreitet  die  dritte 
Auflage  des  „Beilstein"  fort  und  ist  bei  der  Drucklegung  dieses 
Berichtes  schon  bis  zur  72.  Liefeining  des  III.  Bandes  gediehen, 
welche  am  Schlufs  den  Anfang  der  mehrkemigen  Thiophenkörper 
bringt. 

Als  Nachtrag  zum  „Beilstein"  will  mit  vollem  Recht  das  „Jahr- 
buch der  organischen  Chemie  von  G.  Minunni"^)  angesehen 
sein,  welches  im  zweiten  Jahrgange  den  1894  erschienenen  Arbeits- 
stoff bewältigt  hat. 

Fortsetzungen  von  Werken,  die  wir  schon  in  den  früheren 
Berichten  aufführten,  sind  noch  folgende  zu  nennen: 


*)  Jahrb.  3,  113  (1893).  —  »)  Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  I.  —  ')  Joum. 
ehem.  soc.  69,  575 — 732.  —  *)  Braunschweig  1896,  Fr.  Vieweg  und  Sohn.  — 
*)  Ibid.  —  ')  Leipzig,  Veit  und  Comp.  —  0  Leipzig,  J.  A.  Barth  (A.  Meiner). 
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Fehling's  Handwörterbuch  bringt  in  der  79.  und  80.  Lieferung 
u.  a.  folgende,  den  Organiker  interessirende  Artikel:  Stearinsäure, 
Stearol-,  Stearoxylsäure,  Steinkohlen  und  Steinkohlentheer. 

H.  Behrens^):  ;,Anleitung  zur  mikrochemischen  Ana- 
lyse^ behandelt  im  dritten  Heft  die  aromatischen  Basen,  stickstoff- 
haltige Ringe  und  die  Pflanzenalkaloide,  für  die  auch  die  Auf- 
suchung in  Gemengen  berücksichtigt  ist. 

£.  Schmidt:  ^Ausführliches  Lehrbuch  der  pharma- 
ceutischen  Chemie"*).  Die  organische  Chemie  liegt  nun  in 
dritter  Auflage  vollständig  vor  und  zeigt  nicht  etwa  ein  lediglich 
„pharmaceutisches'^  Gesicht,  sondern  durch  die  Mitberücksichtigung 
der  neuesten  Errungenschaften  der  theoretischen  Chemie  und 
durch  die  Aufnahme  all  der,  oft  nur  als  Eintagsfliegen,  neu  auf- 
getauchten synthetischen  Arzneimittel  ei*wei8t  sich  dieser  Theil 
auch  fiir  den  Chemiker  als  ein  sehr  empfehlenswerthes  Nach- 
schlagebuch. 

Neue  Auflagen  sind  zu  verzeichnen  von  den  beiden  der 
Laboratoriumpraxis  gewidmeten  Büchern  von  L.  Gattermann: 
„Die  Praxis  des  organischen  Chemikers"  (II.  Auflage)  3) 
und  von  E.  Fischer:  „Anleitung  zur  Darstellung  orga- 
nischer Präparate"  (V.  Auflage)*).  Von  letzterem,  wesentliche 
Verbesserungen  einiger  Methoden  aufweisenden  Büchlein  ist  auch 
eine  englische  Uebersetzung ^)  erschienen. 

E.  Cohen's  neue  (deutsche)  Bearbeitung  von  J.  H.  van't 
Hoff's:  „Studien  zur  chemischen  Dynamik"*)  enthält  viele 
namentlich  für  den  Stereochemiker  interessante  Capitel:  Brom- 
bemsteinsäuren ,  Verseifungsgeschwindigkeit ,  Umwandlungspunkt, 
Kacematbildung  u.  a. 

C.  Krauch:  „Die  Prüfung  der  chemischen  Reagentien 
auf  Reinheit"  (HL  Auflage)^).  Das  auf  tüchtiger  Erfahrung  be- 
ruhende Werk,  das  auch  ins  Französische  und  ins  Spanische  über- 
setzt ist,  bringt  diesmal  die  Reagentien  nicht  mehr  in  lateinischer, 
sondern  in  deutscher  Sprache  alphabetisch  geordnet  Neue  Ar- 
tikel sind  aus  der  organischen  Chemie  aufgenommen  (Gallussäure, 
Milchsäure),  andere  bedeutend  ausfiihrlicher  als  früher  besprochen. 
Besonders  bemerkenswerth  mögen  die  Anweisungen  für  die  zweck- 
raäfsige  Aufbewahrung  mancher  Präparate  erscheinen. 

Ehe  wir  zu  den  Specialgebieten  übergehen,  sei  noch  auf 
F.  Pollak's  „Tabellenbuch  der  organisch-chemischen  Ver- 
bindungen"^) hingewiesen,  welches  leider  in  Bezug  aufrichtige 


*)  Hamburg  und  Leipzig,  L.  Vofs.  —  *)  Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  und 
Sohn.  —  ■)  Leipzig,  Veit  und  Co.  —  *)  Würzburg,  Stahel.  —  *)  London, 
Williams  und  Norgates.  —  ")  Leipzig,  W.  Engelmann.  —  ')  Berlin,  J.  Sprin- 
ger. —  ■)  Karlsruhe,  O.  Nemnich. 

Jahrb.  d.  Chemie.    TL  5 
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Auswahl  und  Zuverlässigkeit  der  Angaben  noch  zu  wünschen  übrig 
läfst 

„Die  Derivate  des  Naphtalins,  welche  für  die  Technik 
Interesse  besitzen",  von  E.  Täuber  und  R.  Norman^):  ein 
Nachschlagebuch,  welches  wohl  nicht  allein  dem  Farbenchemiker 
nützlich  sein  wird,  wenngleich  die  „VollstÄndigkeit"  auch  diesem 
Werke  fehlt. 

„Die  Terpene"  von  Fr.  Heusler^)  stellen  eine  sehr  zeit- 
gemäfse  Monographie  dar,  zumal  der  Stoff  klar  gegliedert  und  eine 
der  Praxis  entstammende  tabellarische  Uebersicht  der  Bestandtheile 
von  221  ätherischen  Oelen  angeschlossen  ist.  Letztere  rührt  von 
der  bekannten  Firma  Schimmel  und  Co.  in  Leipzig  her,  welcher 
wir  auch,  wie  alljährlich,  interessante  Geschäftsberichte 3)  über  ihr 
Specialgebiet  verdanken. 

„Einführung  in  das  Studium  der  Alkaloide  mit  beson- 
derer Berücksichtigung  der  vegetabilischen  Alkaloide 
und  der  Ptomai'ne"  von  J.  Guareschi,  deutsch  bearbeitet  von 
EL  Kunz-Krause*).  Der  werth volle  Inhalt  des  trefflichen  Werkes 
ist  am  besten  durch  eine  Uebersicht  des  Capitelprogrammes 
charakterisirt:  Einführung  in  das  Studium;  geschichtlicher  Ueber- 
blick;  Structur  der  Stickstoffgruppen;  allgemeine  Fällungsreactionen; 
Classification:  L  Basen  mit  offener,  II.  mit  geschlossener  Kette; 
III.  Metallamine;  IV.  Alkaloide  im  engeren  Sinne;  V.  Ptomaine  und 
Leukomaine.  Bei  dem  immer  mehr  wachsenden  Interesse  an 
diesen  Körperclassen,  die  zum  Grenzgebiete  der  synthetischen  und 
physiologischen  Chemie  gehören,  ist  die  Herausgabe  des  Werkes 
auf  das  Dankbarste  zu  begrüfsen. 

Das  Bedürfnifs  nach  zusammenfassenden  Schilderungen  ein- 
zelner Capitel  der  organischen  Chemie  und  ihrer  Anwendung  wird 
mehr  und  mehr  befriedigt.  Derartige  Aufgaben  erfüllen  die 
Vortrags  Sammlung,  welche  F.  B.  Ahrens^)  hei-ausgiebt,  ferner 
die  von  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  veranlafsten  Vor- 
träge, unter  denen  uns  hier  der  von  Th.  Curtius^)  gehaltene: 
„Ueber  Hydrazin,  Stickstoffwasserstoff  und  die  Diazo- 
Verbindungen  der  Fettreihe''  interessirt 

Auch  das  neu  eroberte  Feld  der  Elektrochemie  wird  so 
bequem  zugänglich  als  nur  möglich.  Wir  erwähnen  nur  das 
„Handbuch  der  Elektrochemie"  von  F.  B.  Ahrens^),  das 
„Jahrbuch  der  Elektrochemie"  von  W.  Nernst  und 
W.  Borchers**),   die   Vorträge   und   Aitikel  von   W.  Lob:   „Be- 


')  Berlin,  E.  Gärtner  (H.  Heyfelder).  —  *)  Braunschweig,  Friedr.  Vieweg 
und  Bohn.  —  ')  April  und  October  1896.  —  *)  I.  Hälfte:  Berlin,  R.  Gärtner 
(H.  Heyfelder).  —  *)  Stuttgart,  F.  Enke;  Nr.  5:  DieTerpene  von  M.  Scholtz.  — 
«)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  29,  759—783.  —  0  Stuttgart,  F.  Enke.  —  ")  Halle, 
W.  Knapp. 
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deutung  der  Elektrochemie  für  die  organische  Chemie"^); 
„Unsere  Kenntnisse  in  der  Elektrolyse  und  Elektro- 
synthese  organischer  Verbindungen"^),  endlich  von  J.  Bieh- 
ringer:   „Heber  die  Elektrolyse  organischer  Körper"').  — 

Die  Intemationalität  unserer  Wissenschaft  veranlafst  uns,  nun- 
mehr auf  die  in  fremden  Sprachen  erschienenen  Werke  über- 
zugehen. 

Leerboek  der  Organische  Chemie  door  A.  F.  HoUe- 
man^):  für  Mediciner,  Pharmaceuten  und  Philosophiecandidaten 
bestimmt  und  u.  a.  mit  Stereoformeln  der  Brassidin-  und  Eruca- 
säure  ausgestattet!  — 

Allen,  A.  H.:  „A  treatise  on  commercial  organic  ana- 
lyses"*),  bringt  im  3.  Theile  des  III.  Bandes  die  vegetabilischen 
Alkaloide  zum  Abschlufs  und  behandelt  femer  die  nichtbasischen 
Pflanzenbitterstoffe  u.  a. 

Gemell,  G.  H.:  „Chemical  notes  and  equations:  Inor- 
ganic  and  organic"^). 

Whiteley,RL.,  „Organic chimistry:Fatty  Compounds"^) 
mit  genügender  Heranziehung  der  stereochemischen  Theorien. 

Eiloart,  A:  „The  space  relations  of  atoms".  Reprinted 
from  „Science  Progress",  August  und  October  1895,  Febr.  1896. 
—  Die  historische  Einleitung  geht  auf  Newton,  Swedenborg, 
Wenzel,  Gay-Lussac  und  Dumas  zurück  und  giebt  dann  die 
bekannten  Grundlagen  von  Biot,  Pasteur,  Le  Bei  und  van't 
Hoff.  Die  Betrachtungen  Baeyer's  und  Buchner's  über  die 
Ringsysteme,  sowie  die  neueren  EiTungenschaften  über  Isomerie 
sind  klar  wiedergegeben,  ebenso  die  Ausdehnung  der  stereo- 
chemischen Principien  auf  den  Verlauf  chemischer  Reactionen 
(Bischoff's  dynamische  Hypothese).  Eine  kurze  Darlegung  der 
wichtigsten  Stickstoffstereotyp eu  bietet  das  Schlufscapitel. 

W.  D.  Bancroft  und  J.  E.  Trevor  geben  in  englischer 
Sprache  ein  Journal  der  physikalischen  Chemie  heraus^). 

Reichlich  hat  auch  Frankreich  unseren  Literaturtisch  gedeckt: 

A.  Behal:  „Trait^  de  chimie  organique  d'apr^s  les 
th^ories  modernes"^).  In  dem  breit  angelegten  Buche  sind  im 
I.  Bande  dem  asymmetrischen  Kohlenstoff,  Aethylen-  und  Hexa- 
methylentypus  30  Seiten  gewidmet,  die  Oxime  aber  sind  ohne 
Stereohypothesen  abgehandelt,  während  sich  letztere  natürlich  bei 
den  Zuckern  wieder  nicht  entbehren  liefsen. 


^)  Zeitachr.  f.  Elektrochemie  3,  42—48.  *)  Halle,  W.  Knapp.  —  ')  Natur- 
wiBsenachaftliche  Bundschau  9,  Nr.  49 — 52.  —  *)  Groningen,  J.  B.  Wolters. 

—  *)  n.  Auflage  Churchill  —  •)  BaiUi^re,  Tindall  and  Cox.  ^  ')  New -York, 
Lonffmans,  Green  and  Co. —  ")  Ithaca,  London;  Leipzig:  Bernhard  Liebisch. 

—  •)  Paris  O.  Doin. 

8* 
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A.  Joannis:  „Trait^  de  ohimie  organique  appliqu^e"  ^). 
Zwei  starke  Bände,  deren  Inhalt  nach  der  Absicht  des  Verf.  die 
Mitte  halten  soll  zwischen  den  Werken  über  reine  und  denen  über 
industrielle  Chemie:  jedenfalls  ein  neuer  Beweis  dafür,  dafs  die 
Industrie  mit  der  Wissenschaft  auf  gleichem  Niveau  bleiben  mufs. 

A.  Guillot:  ^Propri^tes  physiques  des  acides  de  la 
s^rie  grasse"^).  Werthvolles  Zahlenmaterial  ist  namentlich  für 
die  physiko-chemischen  Constanten  der  Fettsäuren  zusammengetragen 
und  durch  Originalbeobachtungen  ergänzt.  Die  Uebersichtlichkeit 
und  die  Anordnung  der  Citate  läfst  indefs  zu  wünschen  übrig. 

•  F.Jean  und  G.  Mercier:  ^Repertoire  des  Reactifs  spe- 
ciaux,  g^n^ralement  d^sign^s  sous  leurs  noms  d'auteurs"  ^). 
Ein  Taschenbuch  für  das  Laboratorium  mit  400  Specialreagentien 
k  la  „Fehling",  „Nefsler"  etc. 

R.  Pictet:  „L'Acetylene:  son  passe,  son  präsent,  son 
avenir"*).  Eine  „actuelle"  Gabe  heut  zu  Tage,  wo  das  Acetylen 
Wissenschaft,  Industrie,  Börse  und  —  Polizei  in  Athem  hält! 

E.  Leger:  „Les  Alcaloides  des  Quinquinas"  ^).  Eine 
Monographie  der  Chinalkaloide,  nicht  frei  von  Ungenauigkeiten 
und  bedauemswerther  Weise  ohne  Literaturcitate,  nur  mit  einer 
Angabe  von  Originalmittheilungen  (über  300),  aus  denen  sich  der 
Inhalt  des  Werkes  rfekrutirt 

E.  Bourquelot:  „Les  Ferments  solubles  (Diastases- 
Enzymes)"*).  Die  Sichtung  des  stark  zerstreuten  Stoffes,  der 
ja  zumal  durch  E.  Fi  seh  er 's  Arbeiten  in  den  Vordergrund  des 
Interesses  gerückt  wurde,  ist  dem  Autor  in  anerkennenswerther 
Weise  gelungen.  — 

Im  letzten  Jahre  ist  ferner  ein  Band^):  „Conferences  de 
Chimie  faites  au  laboratoire  de  M.  Friedel"  erschienen, 
welcher  eine  gröfsere  Anzahl  referirend-kri tischer  Vorträge  um- 
fafst,  die  theilweise  schon  auf  das  Jahr  1893  zurückdatiren.  Wir 
müssen  uns  auf  folgende  Themata  beschränken:  R.  Le  spie  au: 
„Tautomerie  und  Desmotropie" ;  A.  Werner:  „Stereochemie  des 
Stickstoffs";  G.  Mei liiere:  „Das  Veratrin";  E.  Bourquelot: 
„Maltose  und  Trehalose";  Ch.  Moureu:  „Die  Azole";  P.  Freund- 
ler: „Die  Stereochemie  des  Kohlenstoffs  und  ihre  Anwendung"; 
G.  Griner:  „Einige  Isomeriefälle  der  Reihe  Ce";  R.  Thomas- 
Mamert:  »Die  Anwendung  der  Stereochemie  auf  die  inneren 
Beziehungen  zwischen  entfernten  Radicalen  derselben  Molekel"; 
A.  B^hal:  „Die  officinellen  Kreosote". 


*)  Paris,  Gauthier- Villars  et  Als.  —  •)  Paris,  J.  B.  Bailliöre  et  Als.  — 
')  Paris,  E.  Roiisset.  —  *)  Basel,  Genf,  Lyon,  Georg  u.  Co.  —  *)  Paris,  Soci6t6 
d'^ditions  scientiAques.  —  •)   Ibid.  —  0  Paris,  Gges.  Carrö. 
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Ein  neues  Unternehmen  nennt  Ch.  Fried el:  „Les  actualit^s 
chimiques"^.  In  jährlich  6  Heften  werden  neben  den  Titeln  der 
in  verschiedenen  Zeitschriften  erschienenen  Abhandlungen  kritisirende 
und  oombinirende  Referate  gebracht,  wie  sie  vorstehend  schon  erwähnt 
sind.  Wir  heben  besonders  hervor,  ohne  an  dieser  Stelle  dem  manch- 
mal sich  aufdringenden  Trieb  der  Antikritik  nachzugeben:  M.  B^hal: 
„Die  Stereochemie  des  Stickstoffs";  Ch.  Moureu:  ^Constitution 
des  Atropins,  Cocains  und  anderer  Solaneen-  und  Coca-Alkaloide^ ; 
M.Z.  Jovitschitsch:  „Stereoisomerie  der  Stickstoffverbindungen"; 
G.  Bertrand:  „Die  Oxydasen  oder  löslichen  Pflanzenfermente."  — 

Von  XJebersetzungen  seien  erwähnt:  B.  ToUens'  „Les 
Hydrates  de  carbone"  von  L.  Bourgeois^)  und  A.  Hantzsch: 
„Pr^cis  de  Ster^ochimie"  von  Ph.  A.  Guye  und  M.  Gautier 
mit  einem  Zusatz  von  A.  Werner^). 

In  russischer  Sprache  sind  die  vorzüglich  gegliederten 
„Vorlesungen  über  organische  Chemie"  von  N.  Menschut- 
kin*)  in  dritter  Auflage  erschienen,  die  an  den  einschlägigen 
Stellen  stets  Hinweise  auf  die  neuesten  theoretischen  Errungen- 
schaften bringen,  nnd  in  zweiter  russischer  Auflage  ist  die  von 
L.  Jawein  und  A.  Tillo  besorgte  „Organische  Chemie  von 
A.  Bernthsen"^)  herausgekommen. 


Nomenelatur. 

M.  M.  Richter^)  hat  es  unternommen,  einen  Vorschlag  für 
die  Bezeichnung  der  Ringe  und  ihrer  Derivate  zu  machen,  aus- 
gehend von  der  Forderung:  „Beseitigung  aller  Eigennamen",  so- 
fern es  sich  nicht  um  Verbindungen  unbekannter  Constitution 
handelt  Er  will  die  Ringgliederzahl  bei  den  Homocyklen  folgender- 
mafsen  ausdrücken: 

/  \    =     (3)     =  Propen  etc. 
C C  ^ 

/^ 

/C— c        c 

C<         I  I  =  (6)  d)  =  HezenpenteD. 

\c— c      c 

Alle  C- Atome,  also  auch  die  gemeinschaftlichen  Ringglieder,  sollen 
in  die  Bezifferung  mit  aufgenommen  werden. 


*)  Paria.  Ggea.  Carr6  et  0.  Naud.  —  *)  Paris,  Vve.  Ch.  Dunod  et  P. 
Vicq.  —  ®)  Paris,  Ggea.  Carr6.  —  *)  Petersburg,  W.  Djema  kow.  —  *)  Peters- 
burg, K.  L.  Ricker.  —  •)  Ber.  d.  d  ehem.  Ges.  29,  586. 
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Auch  die  heterocyklischen  Gebilde  sollen  umgetauft  werden, 
z.  B.  Furan  in  ©  Pentenoxen  (1);  Thiophen  in  Pentensulfen  (1); 
Pjrn-ol  in  Pentenazen  (1)  u.  s,  w.  Zu  welchen  Consequenzen  dies 
führt,  sei  an  folgendem  complicirteren  Falle  illustrirt: 

Se       O        S 

/u\yis\/i\ 

Pio     Oi2   14N     20  =  ®  (D  ®  Trihexenoxensulfenflelendiazen- 

II  II  phosphensulfonendiazin 

C9       C7         06    3N  (13,  1,  11,  2.  3.  10,  6,  8,  U). 

\8/\6/\4/ 

N       SO.     0 

Noch  unheimlicher  aber  wird  die  Sache,  wenn  es  sich  um  die 
Positionen  der  in  Seitenketten  vorhandenen  Substitutionen  handelt, 
wie  nachfolgende  Benennung  zeigt: 

Ol 

I 

0       0 

08  100     2N    OH  Dihexenazm  (gj-äthyl-g-methyl-^l 

I         I         I      I  \  /  ^ 

H007    60      80— 0-OH,Cl    -tetrachlor-32,  gl,!,^.  g-dlol-^1,  !^. 

\6/\4/        I 

0        0         OH,  Ol 

I 
Ol 

Die  Seitenkette  erscheint  hier  als  Ganzes  durch  den  Aus- 
druck I,  ihre  Glieder  aber  durch  die  Bezifferungen  11 


3     3 

Ol    0. 

-0-0 

1 

II. 

—0—0 

1 

c 

0 

3 

Oi,i 

im  Namen  vertreten.  —  Ich  glaube  nicht,  dafs  Richter's 
Aufruf  zur  Discussion  seiner  Vorschläge  praktischen  Erfolge 
haben  wird,  da  wir  einer  Zeit  entgegengehen,  wo  die  Formeln, 
auf  die  sich  solche  Namen  beziehen,  durch  neue  Symbole 
ersetzt  werden  müssen.  Die  Unzulänglichkeit  der  Structur- 
fonneln  tritt  ja  immer  mehr  zu  Tage,  je  weiter  man  in  die  Er- 
kenntnifs  der  im  Inneren  der  Molekel  sich  abspielenden  Vorgänge 
eindringt  und  je  öfter  man  erkennt,  dafs  die  Reactionen  aus- 
bleiben, die  man  den  „Formeln"  nach  zu  erwarten  hätte. 

Auch  im  letzten  Jahre  sind  mehifach  Special  vorschlage 
gemacht  worden,  die  ich  gern  registrire,  damit  sie  möglichst  zur 
allgemeinen  Kenntnifs  gelangen  und  damit  verhindert  wird,  dafs 
für  dieselben  Begriffe  wiederum  neue  andere  Bezeichnungen 
erstehen. 
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^AldisiruDg^  soll  die  Umwandlung  eines  tautomerisirbaren 
Enols  in  seine  „Aldoform",  „Ketisirung"  der  Uebergang  letzterer 
in  die  „Ketoform"  genannt  werden  i): 

HO.C=C  -^Z^  OC— CH. 

^Chinoid"  heifst  eine  Verbindung,  welche  die  Atomgruppirung 
des  o-  oder  p-Chinons  enthält*): 


(ZS 


> 


^Tropinone"  sind  Ketone  der  Tropinreihe 3) : 


xN- 


/ 

^ 


^ 


C.  W.  Bloms  trand*)  will  folgende  Namen  unterschieden  wissen : 

1.  Diazonium-  oder  Azoammoniumkörper:  die  labilen 
aromatischen  Distickstoffkörper  von  P.  Griefs. 

2.  Azokörper:  die  stabilen,  aromatischen  Distickstoffkörper, 
sowohl  die  von  Anfang  an  so  genannten,  wie  die  früher  als  Diazo- 
körper  bezeichneten. 

3.  Diazokörper:  die  von  Curtius  entdeckten  labifen  alipha- 
tischen Distickstofikörper : 

1.  III  2.  II  3.     ||>CH. 

Für  den  Typus  2  käme  dann  noch  die  eventuelle  Notwendig- 
keit in  Betracht,  die  Uantzsch' sehen  labilen  Isomeren  unter- 
zubringen, wofür  der  Ausdruck  „Isoazokörper"  übrig  bleibt 

Wie  man  sich  bei  Stickstoffkohlenstoffringen  einstweilen  unter 
Anlehnung  an  bekannte  Muster  weiter  behilft,  zeigen  folgende  Fälle : 


<        I 

Tetrazol 


o<  /! 

iBOtetrazolin 


/NH— N 


=0 


Indolinon  •) 


=0 


UJ 

Pyriiidon  ') 


N N 

Isotetrazolon  ^) 


V 


N 

I 
N 


Y 


Chinolinazon  •) 


*)  J.  W.Brühl,  L.ClaiBen,W.Wifllicenu8,Liebig'8Ann.  d.  Ohem.  291, 
141.  —  ')  O.  Hinsberg  and  A.  Hiznmelschein,  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  29, 
2024.  —  •)  R.  Willfltätter,  1.  c.  393.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Cbem,  53,  193. 
—  *)M.Bu8cb  U.J.Becker,  Ber.  d.d.  cbem.  Ges.  29, 1687.  —  •)  K.  Brunner, 
Monatsb.  f.  Cbem.  17,  274.  —  0  Tb.  Zincke,  Liebig's  Ann.  d.  Cbem.  290, 
324.  —  ')  B.  Jeiteles,  Monatsb.  f.  Cbem.  17,  526. 
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Phenoxazon 


fc=0 


Organische  Chemie. 
Phenazon 


N/^./N 


Phenazim  ^) 


br:NH 


Phenhomazin  *) 
Weiter  seien  folgende  Bezifferungs vorschlage  registrirt: 
Phenazinkem  ')  Indophenazin  *) 


/''\/^\/\ 


/" 


I 


V/\n/\4/ 


Pr 


'N/S 

3 

I>    I 
2 


\i/\n/\n/\i/ 


B  =  Benzol 
Pr  =  Pyrrol 
D    =  Diamin 


Ghinakridinkeme  *) 

5'         7'         2         4  7"         5" 

'III  I. 

2'         1  5  2" 


2         4 

4'         2'         1  5  2"         4" 

V/\n/\6/\n/\3"/ 
1'  1" 


/^'\/^\/N 


5' 

I           I           I          I  1" 

4'         2'         1         5 N 

1'  Ng"— 7"         3" 

6"         4" 


Pyrantin  (I)  nennt  A.  Piutti*^)  ein  neues  Antipyretioum  und 
Analgeticum,  welches  seiner  Constitution  nach  das  p-Aethoxy- 
phenylsuccinimid  darstellt: 

/CO— CHo 


I.     C.Hj— O— CeH4— N 


I 


n.  H, 


.c,<^c.i 


^00— CH, 

Thianthren  (II)  soll  das  dem  Anthracentypus  entsprechende 
Diphenylendisulfid^)  genannt  werden. 

Die  oft  und  vielseitig  gebrauchte  Bezeichnung  „Meso"  wendet 
J.  Bredt^)  auf  den  „BrückenkohlenstoflF"  an,  indem  er  den  Grund- 

*)  F.  Kehrmann,  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  290,  288.  —  ")  A.  Sond- 
heimer,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  1275.  —  ')  G.  P.  Jaubert,  1.  c.  415.  — - 
*)  E.  Schunck  und  L.  Marchlewski,  1.  c.  201.  —  *)  8t.  Kiementowski, 
I.e.  78.  —  •)  I.e.  85;  vgl.  1.  c.  Ref.  437  und  478.  -  ^  F.  Krafft  und  R.  E. 
Lyons,  1.  c.  439.  —  ')  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  292,  123. 
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kohlenwasserstoff  der  Camphen*eihe  als  eine  „Mesomethylenverbin- 
dung"  betrachtet: 

CH,— CH,— CHj 

CH, 

GH.— CH,— CH, 

„n^  hat  auch  zu  Manchem  herhalten  müssen.  Aufser  dafs  es 
neben  „h"  die  durch  niedrigen  oder  hohen  Schmelzpunkt  charakteri- 
sirten  Isomeren  angeben  soll,  wird  es  auch  auf  Stickstoff  bezogen 
und  bedeutet  bei  A.  Reifs ert^)  n-Oxyindolcarbonsäure  das  Ge- 
bilde I,  bei  J.  Pinnow  und  C.  Sämann»)  dagegen  die  „Auf- 
hebung der  Doppelbindung"  des  Schemas  II,  wie  sie  in  IQ 
veranschaulicht  ist: 


Öh 


.COOH 


II. 


*       '       N 
I 

Phentriazin 


UI. 

n-Dihydrophentriazin 


Schliefslich  seien  noch  folgende  Abkürzungen  erwähnt: 


CeHjN N 

gC        G   =  BiazoloDrest ') 
\8/ 


Bz 


GH 
/   \ 
0eH4       N 

\n^0— GO— GH, 


=  Indazolderivat  =  Iz-Acetylisindazol  *). 


st  =  stabil,  Ib  =  labil  fuhrt  M.  Konowalow^)  ein  zur  Unter- 
scheidung der  isomeren  Nitroderivate,  deren  gegenseitiges  Ver- 
hältnifs  theoretisch  noch  ziemlich  dunkel  ist.  Damit  wären  wir 
nun  glücklich  bei  der  Isomerie  angelangt,  die  auch  im  letzten  Jahre 
wieder  reichhaltigen  Stoff  für  unsere  Betrachtungen  geliefert  hat. 


Isomerie. 


Die  Bedeutung  des  Isomeriebegriffs  und  seine  Erweiterungen 
charakterisiren  jede  neue  Epoche  in  den  Fortschritten  der  Theorie 
der  organischen  Verbindungen.  Jede  Vermehrung  unserer  experi- 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  646.  —  *)1.  o.  628.  —  ■)  M.  Busch,  1.  c.  2129. 
*)  K.  Auwers,  1.  c.  1256.  —  *)  1.  o.  2194. 
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mentellen  Hülfsmittel  zur  schärferen  Unterscheidung  der 
Isomerieverhältnisse  mufs  daher  hoch  willkommen  geheifsen  werden. 
Vom  physikalischen  und  vom  physiologischen  Nachbargebiet  sind 
nun  in  der  Neuzeit  mehrfach  tüchtige  Bundesgenossen  erstanden. 
Ihre  Schilderung  gehört  nicht  an  diese  Stelle,  wohl  aber  der  Hin- 
weis auf  ihre  Bedeutung. 

Schon  früher*)  wurden  die  Studien  J.  Traube's  über  das 
molekulare  Lösungsvolumen  erwähnt.  Neuerdings  *)  sind  dieselben 
neben  der  Entscheidung  über  Polymerie  auch  von  Interesse  für 
die  Isomeriefrage  geworden,  nachdem  sich  z.  B.  ergeben  hat, 
dafs  das  üovolumen  bei  isomeren  Stoffen  von  den  primär-  zu 
den  secundär-  und  tertiärsubstitutirten  Verbindungen  wächst  Die 
Bindungsverhältnisse  von  Stickstoff-  oder  Sauerstoffatomen  kommen 
gleichfalls  in  Betracht,  und  zwar  unter  Umständen  in  dem  Mafse, 
dafs  die  Verwendung  der  Bestimmungsmethode  für  die  Ermittelung 
des  Molekulargewichts  versagen  kann. 

Nur  flüchtig  können  wir  femer  hier  die  kryoskopischen 
Studien  von  K.  Auwers')  und  seinen  Mitarbeitern  erwähnen,  die 
namentlich  die  substituirten  Phenole,  Oxyazokörper  und  die  sub- 
stituirten  Benzoesäuren  betreffen.  Bei  der  Tautomerie  (s.  u.) 
werden  wir  noch  darauf  zurückkommen.  Auch  die  bekannten 
Arbeiten  J.  W.  Brühl 's  über  die  Refractions-  und  Dispersions- 
verhältnisse müssen  hier  angefahrt  werden.  Die  neueste  Richtung*) 
wird  uns  auch  bei  der  Stereoisoraerie  beschäftigen. 

Isomeriestudien  allgemeinerer  Bedeutung  verdanken  wir  femer 
K.  Auwers^),  der  die  Gruppe  der  fetten  Dicarbonsäuren 
Qs  Hio  (C00H)2  durch  das  kritische  oder  experimentelle  Studium  von 
24  Isomeren  beleuchtet  hat.  Insbesondere  ist  als  werthvoUe  Er- 
kenntnifs  der  Einflufs  der  Isomerie  auf  die  Flüchtigkeit  der  Säuren 
im  Wasserdampfstrome  hervorzuheben,  welcher  wohl  schon  zu 
Trennungszwecken  benutzt  wurde,  aber  der  systematischen  Ver- 
werthung  leider  entbehrte.  Nunmehr  kann  bei  Einhaltung  gewisser 
Cautelen  aus  der  Flüchtigkeit  auf  die  Zugehörigkeit  einer  Säure 
zu  einer  bestimmten  Gruppe  geschlossen  werden. 

Einzelheiten  zu  dieser  Untersuchung  werden  in  den  folgenden 
Capiteln  bei  den   Bernstein-  und  Glutarsäuren  zu  erwähnen  sein. 

Die  erfreuliche  Systematik,  die  sich  die  drei  genannten 
Autoren  angelegen  sein  lassen,  fehlt  leider  noch  vollständig  auf 
dem  Gebiete  der  physiologischen  Bedeutung  des Isomeriebegriffes. 
Es  mufs  dies  um  so  mehr  Wunder  nehmen,  da  doch  die  nach  neuen 
Arzneistoffen    jagende   Technik    ein    riesiges    Material   verarbeitet 


*)  Jahrb.  d.  Chem.  5,  158  (1895).  —  *)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  290,  43 
u.  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  1023.  —  *)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  21 ,  337. 
—  *)  1.  c.  21,  385.   —  *)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  292,  132. 
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hat.  Nur  sporadisch  werden  isomere  Verbindungen  verglichen, 
wie  z.  B.  von  A.  C.  Jensexi^),  das  Chloralacetöphenonoxim  I  mit 
dem  Isomeren  II  von  Königs,  Wagstaffe  bezw.  W.  Wislicenus^): 

CH,  0H,.0HOH.CCl8 

CeH5.C:NO.CHOH.CCl8  *    CeHs.CrN.OH 

Der  Unterschied  in  physiologischer  Hinsicht  ist  ein  wesent- 
licher. Der  erstere  Eöi-per  soll  als  Specificum  bei  Eclampsie, 
Epilepsie  und  Tetanus  in  Anwendung  kommen. 

Die  Isomerie  der  Nitrogruppe,  deren  Erörterung  durch  die 
Entdeckung  isomerer  Nitrokohlenwasserstoffe  3)  veranlafst  wurde, 
discuürten  verschiedene  Autoren*).  Den  ersten  Repräsentanten 
dieser  Isomeriegruppe  hat  A.  F.  HoUeman*)  aufgefunden. 

I.   Phenylnitrometlian  n.  laophenylnitromethan 

CeH^— CH 
C.H5.CH,.N0,  I^N-OH    [?] 

O 
flüssig,  in  freiem  Zustande  stabil;         fest,  in  alkalischer  Losung  stabil, 
ohne  Eisenchloridreaction ;  frei  labil; 

nicht  direct  salzbildend.  Eisenchloridreaction:  rothbrann. 

Alkali  fuhrt  I  in  II  über,  welches  letztere  sich  in  freiem 
Zustande  in  I  zurückverwandelt.  Die^von  Hantzsch^)  gezogenen 
Schlüsse  und  ihre  Ausdehnung  auf  die  Isomerie  der  Verbindungen 
N3  02Ha  leiten  in  das  Capitel  der  „anorganischen  Isomerie^ 
über,  deren  Besprechung  nicht  hierher  gehört.  Ehe  wir  unserer 
Aufgabe  näher  treten,  die  einzelnen  Unterarten  von  Isomerie  zu 
beleuchten,  wollen  wir,  wie  im  Vorjahre,  eine  kurze  Schilderung 
der  Constitutionsverhältnisse  der  Terpen-  und  Camphergruppe 
an  dieser  Stelle  versuchen.  Structur-,  Oi-ts-,  Bindungs-  und  Raum- 
isomeriefragen mufsten  ja  bei  diesen  Körpern  unzertrennlich  von 
einander  berücksichtigt  werden.  Aufser  den  oben  erwähnten 
Monographien  von  Heusler  und  Scholtz^)  ist  noch  ein  im 
November'^)  1896  erschienenes  Jahresreferat  von  W.  Kerp  zu 
nennen,  in  welchem  Handels-,  Patent-  nnd  wissenschaftliche  Publica- 
tionen  in  gedrängter  Kürze  behandelt  sind.  —  Der  Besprechung  der 
wichtigsten  Ab-  und  Aufbaureactionen  sei  die  Bemerkung  voraus- 
geschickt, dafs  die  in  der  Terpenchemie  oft  bewährte  spectrische 


»)  D.  B.-P.  87932.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  745  (Bef.)  —  *)  1.  c.  26, 
556,  911.  —  ")  A.  Hantzsch  u.  O.  W.Schultze,  1.  c.29,  699,  2251.  M.  Kono- 
walow,  1.  c.  2193.  —  *)  AufBer  den  citirten:  J.  U.  Nef,  1.  c.  1218  und 
Liebig's  Ann.  d.  Chem.  280,  263.  Holleman,  Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
14,  128.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  2251,  3.  Fufsnote.  —  «)  Liebig'a 
Ann.  d.  Ohem.  292,  340.  —  0  8.  S.  114.  —  «)  Chem.-Ztg.  20,  919. 
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UnterBuchungsmethode^)  manchmal  zu  anderen  Resultaten 
fuhrt,  als  die  chemische  Diagnose,  besonders  dann,  wenn  Tauto- 
merisation  in  Betracht  kommt  — 

Aus  der  Gruppe  der  offenen  und  monocyklischen  Repräsen- 
tanten sei  zunächst  die  Isomerisation  des  Rhodinals  (I)  zu  Menthon 
(II)  angeführt  2): 

yCH,-CHO  yCH«  .GH.— CO  yCH, 

I.   CHg— CH  yCH=C  n.     CH,-CH  \)H— CH 

^CHg — CH.         ^CHg  ^OHj— CHt         ^CHg 

Die  Constitution  des  Menthons  ist  durch  die  Ueberfuhrung  in 
ThymoP)  (I)  und  durch  die  Verwandlung  in  3-Chlorcymol(n)*): 

yCH=OOH    yOHg  yCH=CCl         .OK^ 

I.       CH,— C  \c— CH  n.      CHs— 0  \c— OH 

^CH— CH       NdHs  "^CH— CH       ^CHs 

gefestigt  worden. 

Die  Isomerie  der  Pulegongruppe  ist  weiter  geklärt  worden 
durch  die  Synthese  eines  neuen  Pulegons.  O.  Wallach'^)  hat 
nämlich  aus  dem  Methylhexanon  (I),  welches  er  früher  durch  hydro- 
lytische Spaltung  des  natürlichen  Parapulegons  (11)  erhalten 
hatte  <^),  durch  Gondensation  mit  Aceton  ein  Isomeres  von  11 
erhalten,  für  welches  er  die  Symbole  in  (Pseudo-)  und  IV  (Ortho-) 
discutirt: 

L  U.  in.  IV. 

CH,.C.H         CHs.C.H  CHg.C.H  CHa-CHp^x 

H,C      CHg       H«0      CH,         H,C      CH,  HjC      CrCCH, 

H,C      CO         HjC      CO  HoC      CiCH.CO.CHg       H,C      CO 

\/         V  \/  \/ 

CHj  .,  CH,  CH, 

CH,.C.CH, 

Der  Abbau  des  Terpineols  wurde  von  demselben  Autor^) 
mittelst  folgender  Zwischenproducte  verfolgt: 


*)  J.  W.  Brühl,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2913.  —  *)  Ph.  Barbier  und 
L.  Bouveault,  Compt.  rend.  122,  737.  —  ")  E.  Beckmann  und  H.  Eickel- 
berg,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  418.  —  *)  E.  Jünger  und  A.  Klages,  I.e. 
314.  —  ß)  1.  c.  2955.  —  •)  Liebig's  An«,  d.  Chem.  289,  337.  Vffl.  hierzu 
A.  v.Baeyer  und  B.Prentice,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29.  1078.  —  ^)  Liebig's 
Ann.  d.  Chem.  291,  346. 
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CH3.C 

/\ 
HgC      CH 

I        I 
H.C      CH« 

\/ 
CH 

(CH8)«C0H 
Terpineol 


+    0.H«    = 


CHa.C.OH 

/\ 
H.C      CHOH 

I        I 
H.C      CH,     +    0, 

CH 

(CH,),COH 
Trioxyhexahydrocymol 


CHgCO      4-2H,0 
H,C      CO— 


I        I 
H,C      CH, 

CH 

(CH,).C « 

Ketolakton 


+     Os    = 


CH,COOH 

HOCO  CO— 

I        I 
H,C     CH, 

\/ 
CH 

(CH,),C 

Terpenylsäure. 


Die  Constitution  der  Terpenylsäure  (I)  ist  nun  durch  die 
von  Fr.  Mabla  und  F.  Tiemann^)  bethätigte  Oxydation  zu 
Terebinsäure  völlig  sichergestellt,  da  die  letztere  durch  ihre 
Synthese  und  durch  ihre  Umsetzungen  nur  dem  Schema  11  ent- 
sprechen kann.  Zwischen  beiden  Säuren  besteht  also  das  Ver- 
hältnifs  normaler  Homologie: 


I — « — 1 

I.    (CH,),.C.CH.CH,.CO 
CH,.COOH 


II. 


r 


-o- 


(CH8),.C.CH.CH,.C0 
COOH 


Beide  Säuren  sind  bekanntlich  aus  Pinen  dargestellt  worden, 
die  erstere  durch  Oxydation  mit  Chromsäure,  die  letztere  mittelst 
Salpetersäure.  Durch  vorsichtige  Oxydation  aber  entstehen  die 
schon  im  Vorjahre 2)  erwähnten  Pin on säuren,  auf  die  wir  sogleich 
zu  sprechen  kommen,  da  sie  den  Hauptpunkt  in  der  Pinendebatte 
darstellen.  Dafs  dieser  Körper  den  dicyklischen  Systemen  an- 
gehört, wird  kaum  mehr  bestritten,  ebenso  wenig,  dafs  die 
Beziehungen  zum  Campher  einfache  sein  müssen.  O.  Wallach  3) 
rectificirte  seine  frühere  Ansicht  von  dem  Vorhandensein  einer 
Parabindung  im  Pinen  und  hält  die  Formel  I  von  Tiemann 
und  Semmler*)  für  weniger  wahrscheinlich  als  H: 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  928.  —  ^)  Jahrb.  5,  134  (1895).  —  »)  Liebig's 
Ann.  d.  Chem.  291,  363.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  28,  1351. 
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n. 


Pinen 


H,C 


OH, 


H«C  OH 

in.         IcHa-COHal 


IV. 


H,C 


CH 


H,C 


H,C 


CH. 


CH  CH 

Camphen. 

Nach  diesen  Symbolen  [II  von  Wagner  begründet,  von 
A.  V.  Baeyer  acoeptirt,  III  von  A.  Reychler^)  abgeleitet]  würden 
die  Stammkörper  im  Verhältnifs  der  Bindungeisomerie  stehen. 
Die  IV-Lage  der  Doppelbindung  in  der  Peripherie  begegnet  stereo- 
chemischen Bedenken,  da  hier  die  vier  Affinitäten  des  mit  *  be- 
zeichneten C  zu  sehr  nach  derselben  Seite  gedrückt  erscheinen. 
—  Ehe  wir  auf  die  zwischen  A.  v.  Baeyer,  G.  Wagner  und 
F.  Tiemann  stattgehabte  Discussion  über  die  Pinenfrage  eingehen, 
müssen  wir  noch  ergänzend  anfügen,  dafs  W.  A.  Tilden')  speciell 
aus  der  Addition  von  vier  Bromatomen  den  Schlufs  zieht,  das 
Pinen  müsse  folgendermafsen  (V)  gebaut  sein: 


CH,— C— CH.CHg 


VI. 


CHa— CH— CH— CH« 


CsHy.CH — C— CHj 


CHsCCHa 

CO— CH,-CH 

G.  Wagner')  bleibt  bei  seiner  obigen  Pinenformel  (11),  freut 
sich  über  die  Zustimmung  A.  v.  Baeyer 's*)  und  bezieht  auch  das 
T  hu  Jon  (VI)  auf  die  vier-sechsgliedrige  Ringcombination  ^).  — 

Was  wir  der  Meisterarbeit  A.  v.  Baeyer'sß)  verdanken,  ist 
wesentlich  das  Folgende: 

Während  das  Caron  (I)  sich  dem  Permanganat  gegenüber 
wie  eine  gesättigte   Substanz  verhält,  addirt   es  aus  verdünnter 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  698,  1845.  —  *)  Chem.  News  74,  94;  Journ. 
Chem.  Soc.  69,  1009.  —  *)  Journ.  d.  russ.  phys.-chem,  Ges.  28,  89.  —  *)  Jahrb.  5, 
130  (1896).  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  885.  —  «)  1.  c.  29,  1, 


1907,  2775. 


326,  1079, 
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Schwefelsänrelösiing  leicht  Wasser.     Dabei  tritt  das  Hydroxyl 
an  den  die  beiden  Methyle  haltenden  Kohlenstoff,  es   findet  also 
eine  Sprengung  des  dreigliedrigen  Ringes  statt: 
CHg.C.H  CHs.C 


HgC  CHg  GHg  CHf 
H,C        C CH 


0 
H 


CHs.CO 

\ 
HO.COCHaOHaCH 

ni.        I     \A 

HaC         C^     CH. 


HC   CH,  CHg  CH 
IL  I      \/>-| 

H,C        C^     CH, 

C 
H 

HO. CO 
\ 
HO. CO  CHaCHs  CH 

H,C         C^      CH. 


IV. 


Das  Pinen  (11)  aber  giebt  bei  vorsichtiger  Ringsprengung 
durch  Oxydation  unter  Conservirung  des  Vierer-Ringes  die 
a-Pinonsäure  (IQ)  und  weiterhin  die  Pinsäure  (IVj.  Die 
a-Pinonsäure  (HI)^)  läfst  sich  durch  öOproc.  Schwefelsäure  quan- 
titativ in  ein  Lacton  (V)  umlagern,  welches  schon  fi-üher  von 
O.  Wallach  2)  durch  Oxydation  des  Terpineols  erhalten  worden 
war.     Hierbei  findet  also  Sprengung  des  Vierer-Ringes  statt: 


OC- 


CHg.CO 

\ 
-O         CHg 


V. 


CHgi   CHgl 
H,C     ^c/      CHg 


C 
H 


VI.    HO.CO.E— CH(OH)COOH  Oxypinsänre, 
VII.    H  O  .  C  0 .  B— C  H  O  Aldehyd  der  Norpinsäure, 
VIII.    H  0  .  C  0  .  R— C  0  . 0  H  Norpinsäure. 


Durch  das  genauere  Studium   der  Derivate  VI  bis  VIII  der 
Pinsäure  (IV)  ergab  sich  die  relative  Beständigkeit  des  Ringes: 


CH,.       .CHv 

B=         >0<       >CH. 

CH»/       X)H^ 


IX.    HOCO.CO— E— CHj.COOH. 


; 


In  den  Mutterlaugen  der  Pinonsäure  (HI)  fand  sich  neuer- 
dings noch  eine  Ketosäure,  die  Pinoylameisensäure  (IX),  die  ihrer- 
seits zu  Pinsäure  (IV)  abgebaut  werden  konnte  und  die  analog 
der  Pinonsäure  (III  zu  V)  in   ein  Lacton  überfuhrbar   ist.     Nach- 

*)  1.  c.  326.  —  «)  Liebig'B  Ann.  d.  Chem.  259,  322. 
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dem  endlich  der  weitere  Abbau  der  a-Pinon-  und  Pinoylameisen- 
säure  zur  Norpinsäure,  Terebinßäure  und  der  asymmetrischen 
Dimethylbemsteinsäure  geglückt  war,  kann  die  ganze  Reihe  von 
Verwandlungen  ohne  Annahme  einer  XJmlagerung  von  der 
Wagnerischen  Pinenformel  abgeleitet  werden,  was  folgende 
Uebersicht  illustriren  möge: 


M  =  Methyl 
M 


CO.M 

HOCO        ^CH 

I   M.C.M   I 
HgC  I         CH, 


CO.OOOH 

\ 

hoco      jqisl 

|m.c.m| 

H«C        I       CH, 


II.    Pinonsäure 


IV  a. 

CO.COOH 

\ 
r— CO     CH« 

I         I 
CH,  CH, 

CH 

I 
) C.M 

M 

Homoterpenyl- 
ameisensäure 


Va. 

COOH 

\ 
,— CO    CH, 

I         I 
\j  H,   \j  H, 

CH 


Via. 


r~CO    COOH 

I         I 
C  H,  C  H, 

CH 
-0— C.M 


lll.    Pinoylameisensäure. 
Vlla. 


M 


^O— C.M 
M 

Homoterpenylsäure    Terpenylsäure 


r— CO 

I 
CH,  COOH 

\/ 
CH 

I 
L-O— C.M 

M 

Terebinsäure. 


IV  b. 


COOH 

I 
HOCO    CH, 

\/ 
CH 


HOCO. CO. C.M 
M 

KetoiBocamphoronsäure 


COOH 

i 
HOCO    CH, 
Vb.  \/ 

CH 

I 
HOCO. C.M 

M 

DimethyltricarballylB.        BimethylbemsteiiiB. 


COOH 
VIb.  I 

CH, 

HOCO. C.M 
M 


Aufser  diesen  Abbauproducten,  in  welchen  die  Ringbindungen 
schon  zerstört  sind,  gelang  es,  wie  oben  angegeben,  auch  den  ein- 
fachsten Repräsentanten  des  Vierer -Ringes,  die  Norpinsäure, 
„herauszuschälen^,  und  ebenso  konnte  das  eingangs  erwähnte 
Caron  zur  entsprechenden  Caronsäure,  dem  Trimethylenderivate, 
abgebaut  werden^): 


*)  1.  c.  2801. 
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Pinen 


Caron 


CHa    CHg 

X 

HO.OO.CH     CH.COOH 

X 

H         H 

NorpiüBÄure 

CHa     CHs 

X 

HO.OO.CH— CH.COOH 

Garonsäure. 


Nun  sollte  man  glauben,  Alles  wäre  klar  und  Widerspruch 
unmöglich,  aber  F.  Tiemann  ^)  beweist  seinerseits,  dafs  die 
gleichen  Abbauproducte  auch  im  vollen  Einklang  stehen  mit  seiner 
Pinenformel,  die  den  fönfgliedrigen  Doppelring  enthält: 

CHs 
OH«  .  C— CH— CHg 


CH, 


I 
CH, 

C— C=:CH 
H 


Wir  müssen  es  uns  versagen,  die  interessante  Gegenüber- 
stellung der  differirenden  Beweisketten  hier  zu  bringen.  Voraus- 
sichtlich wird  ja  die  Debatte  fortgesetzt  und  das  Jahr  1897  wird 
uns  hoffentlich  das  synthetische  Material  zur  gerechten  Beur- 
theilung  der  Streitfrage  liefern. 

Die  Tiemann'sche  Campherformel  hängt,  wie  wir  im  Vor- 
jahre 2)  gesehen  haben,  ebenso  wie  die  B  redt 'sehe,  mit  demselben 
Doppelringe  zusammen,  welchen  Tiemann  im  Pinen  annimmt 
Die  Begründung  durch  Abbau  haben  wir  im  vorigen  Jahre  aus- 
führlich illustrirt.  So  viel  auch  neuerdings  über  Campher  und 
seine  Derivate  gearbeitet  wurde,  wesentlich  geändert  hat  sich 
nichts,  so  dafs  eine  kurze  Charakterisirung  der  Richtung  der 
einzelnen  Forscher  genügen  möge. 

A.  Angeli^)  und  E.  Rimini*)  studirten  die  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  das  Campheroxim  und  analoge  Oxime 
und  stellten  aufserdem  Bromderivate  dar. 

O.   Aschan  5)    beschrieb    die   Darstellung    des    Laurolens, 


*)  1.  c.  3027;  vgl.  auch  S.  529,  890,  2617.  —  *)  Jahrb.  5,  133  (1895).  — 
«)  Gazz.  chim.  ital.  26  [2],  29,  34.  —  *)  1.  c.  45,  228.  —  *)  Liehig's  Ann.  d. 
Chem.  290,  186. 

Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  9 
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eines   Kohlenwasserstoffs,    CsHi^,    der   wahrscheinlich  den    einen 
Kohlenstoffring  des  Camphers  noch  intact  enthält: 

CbH    /|        —   CaH   /  —    CsH^/  —  C3H„  +  2CO. 

^00  ^COOH  I  XIO 

O ' 

Campher  Camphorsäure  Camphansäure  Laurolen. 

E.  Beckmann^)  hat  eine  Reihe  von  Derivaten  des  R-Cam- 
pherpinakons  dargestellt: 


C.CH3  CHg.C 


H,C 

I 
H,C 


/\  / 


v>v- 7C 

C  Ho  Hg  C 

/  \ 


\ 
CH« 

I     w 

CH. 


Vj  .  Cs  H7  Cg  Hy  .  Kj 

deren  Constitution  noch  nicht  aufgeklärt  erscheint. 

J.  Bredt')  verfolgte  die  quantitative  Spaltung  der  Campho- 
ronsäure  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

(0H8)aC-C0,H 

I  (CHJ^C— COv 

2  CH3-C-COOH  =  I  >0  +  2(CH3)sCH.COOH  +  H^O  +  2 CO,  +  C 

I  CHa.CH-CO/ 

CH,-COOH 

Trime  thy  Ibemstein  säure       Isobuttersäure. 

Dafs  die  Camphoronsäure  nicht  die  Tie mann' sehe  Formel  (I) 
besitzen  kann,  geht  nach  Bredt  u.  a.  daraus  hervor,  dafs  sie  sich 
beim  Erhitzen  anders  verhält,  als  die  von  C.  A.  Bischoff 8) 
studirte  Aethylmethylcarboxyglutar säure  (II): 

COOH  CH3  COOH  COOH  H  COOH 

I               i          I                                 III 
I.      CH C CH  n.       CH C— C— CgH. 

III  III 

CHa  CH3    COOH  CHa         H    COOH 

M.  O.  Forster*)  hat  die  Umsetzungen  des  a-Dibromcam- 
phers  (I)  studirt  und  dabei  gefunden,  dafs  das  Dibromcampholid 
(II)  sich  nicht  mit  der  T iem an n 'sehen  Campherformel 

I.    CioHi^Br^O  n.     CioH,4BrgOB  HI.     CioHieO« 

Campholid 
in  Einklang  bringen  läfst 

M.  Guerbet  und  A.  B^haP)  leiten  aus  ihren  Versuchen  fiir 
die  inactive  Campholensäure  die  folgende  Constitutionsformel 
ab,  in  welcher  nur  noch  der  Ort  der  Doppelbindung  zweifelhaft 
sein  soll: 


*)  1.  c.  292,  1.  —  2)  1.  c.  55.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  24,  1050.  — 
*)  Joum.  Chem.  Soc.  69,  36.  —  *)  Compt.  rend.  122,  1493. 
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CHg— C— CHa 
CHj—CH  C— CH,— COOH 

OH,— CHj 

A.  Haller^)  stellte  die  Beziehungen  fest  zwischen  [Cam- 
pholid  (I)  und  Camphersäureanhydrid  (II),  die  denen  des 
Phtaüds  zum  Phtalsäureanhydrid  analog  sind: 

GH,  CO 

I.        CeHi,<^^0         ^ IL        CeH„<^^0 


CO 


CO 


Das  von  ihm  durch  Reduction  von  11.  erhaltene  Campholid 
ist  nicht  identisch  mit  dem  von  Forst  er  aus  dem  Bromkörper 
(s.  o.)  gewonnenen. 

E.  Jünger  und  A.  Klagest)  schliefsen  aus  ihren  Versuchen 
über  Halogenderivate  des  Camphens  (I)  und  Hydrocamphens  (II), 
dafs  Isobomeol  (IV)  und  seine  Derivate  Raumisomere  des 
Bomeols  (HI)  sind: 


^CHv 


-►    H.C  I 

E=        iCHs.C.CHa; 

->    H,C  I 


I.    R 


CH 

II 
CH 


I 
CHh 


m.   R 


h 

C.H 

C.OH 
H 


IV.    R 


n.   R 


H 
C.H 

I 
C.H 

OH 


CH(Br) 

CH(Cl) 


F.  St.  Kipping')  studirte  Bromcamphersäuren  (I)  und 
ihre  TJmwandlungsproducte ,  von  denen  hier  wenigstens  die  Cam- 
phansäuren (n)  erwähnt  werden  sollen: 


CH,— C 


— rs^'5?8 


^COOH 


.^  ...CHgBr 
^-^CHs 


CH,— C<^QQg 


I.    w 


CH,— C<^Q^Qg. 

CH.4<^00H 


^)  1.  0.  293.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  545;  vgl.  hierzu  A.  Ray  c  hl  er, 
1.  c.  900.  —  •)  Joum.  Chem.  8oc.  69,  61,  913. 
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0H.-C<^5»OH 


trän 8  n 


CH.-C<^^i. 


■ch'"! 
o 

OH.-C<«o_l 


IL     H> 


i 


CHs 
CHs 


CH,~C<g^^ 


Derselbe  Autor  lehrte  gemeinschaftlich  mit  A.  Lapworth^) 
auch  isomere  ;r-Brom-a-nitrocampher  kennen,  für  deren  Isomerie 
die  relative  Raumlage  des  Bromatoms  im  Sinne  der  folgenden 
Typen  herangezogen  wird: 


I 
A—C— B 

I 
H— C— Br 

i 
CO 


I 
A— C— B 

I 
Br— C— H 

I 
CO 

I 


J.  E.  Marsh  und  J.  A.  Gardner 2),  die  sich  mit  der  Oxy- 
dation des  Camphens  beschäftigten,  nehmen  in  diesem  Eöi-per 
einen  Penta-  und  zwei  Hexamethylenringe  an,  so  dafs  sie  zu  einer 
ti'idimensionalen  Formel  (I)  kommen,  in  welcher  die  Ringatome 
auf  der  Oberfläche  einer  Kugel  gelegen  gedacht  werden.  Diese 
als  „sphärische"  zu  bezeichnenden  Formeln  (z.  B.  11)  leiten  sich 
ebenso  vom  dreifach  gebundenen  Kohlenstoff  (III)  ab,  wie 
A.  V.  Baeyer  die  gewöhnlichen  cyklischen  Formeln  (z.  B.  IV) 
vom  Aethylentypus  (V)  abgeleitet  hat: 


n. 


III. 


o 


IV. 


/^ 


\/ 


W.  A.  Noyes  und  E.  B.  Harris  3)  haben  ebenso  wie 
G.  Oddo  und  G.  Leonardi*)  Derivate  der  Camphersäure: 
campholytische  Säure,  Nitiile  u.  a.  studii-t,  J.  Walker  und  J.  Ben- 
der son*^)  elektrolysirten  das  alloäthylcamphersaure  Kalium  und 
schliefsen  sich  bei  der  Discussion  der  verschiedenen  Formeln  für 
Campher  säure  dem  Dictum  O.  Aschan's  an,  dafs  keine  der 
bisher  aufgestellten  Formeln  vollständig  im  Einklang  steht  mit 
den  Thatsachen.  Wir  schliefsen  dieses  Capitel  mit  dem  Hinweis 
auf  die  Betheiligung  F.  Tiemann's  an  der  Campherchemie,  da 
es   offenbar  diesem  Forscher  neben  L.  Balbiano   in   erster  Linie 


*)  1.  c.  304;  vgl.  auch  1.  c.  1546  und  1696.  —  *)  1.  c.  74,  88.  —  *)  Amer. 
Ohem.  Journ.  18,  685,  692  und  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2326.  —  *)  Gazz. 
chim.  ital.  26  [l],  405.  —  *)  Journ.  Ohem.  80c.  69,  748. 
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zu  danken  ist,  dafs  man  die  alten  Versuche,  auch  die  Campher- 
körper in  die  Zwangsjacke  des  Sechsecks  zu  pressen,  aufgegeben 
hat  und  die  Erkenntnifs  neuartiger  cyklischer  Combinationen  in 
die  Discussion  zog. 

Für  die  Constitution  der  Isocamphoronsäure  (I)  ist  ihre 
Ueberfiihrung *)  in  Diaterpenylsäure  (11)  von  Wichtigkeit: 

(CHs), .  0— CH— OH«— COOH  (CHs)»— O— CH— CH,— COOH 

I.  I      I  IL  I      I 

HO. 00    CH,--COOH  HO    OH,— COOH 

Die  Beziehungen  zwischen  Pinen  und  Campher,  die  wir  oben  *) 
hervorhoben,  kehren  auch  wieder  bei  den  aus  diesen  Körpern  ent- 
8  tehenden  Säuren  ^).  Aufser  Studien  über  stickstoffhaltige  Derivate 
(Campherozim,  Campholen  nitril,  Camphylamin,  Campholensäure- 
amid  u.  a.)  theilt  F.  Tiemann  noch  mit,  dafs  die  o-Campholen- 
säure  dieselben  Producte  bei  der  Aboxydation  mit  Permanganat 
liefert,  wie  die  Pinonsäure.  Hier  mögen  zur  Illustrirung  seiner 
Auffassung  über  die  Ueberführung  der  1-Pinonsäure  (I)  in  Isoketo- 
camphersäure  (II)  und  in  Isocamphoronsäure  (III)  die  folgenden 
Schemate  gezeichnet  werden: 

I.  n.  m. 

CHg  CHg  CHg 

CH3— C— CH— CH,  OH.— C— OH— GH,  CHs— 0— CH— OH, 

I  ?=•  I     •  III  III 

CH3—C— CO  COOH   CHs— COCH«  COOH   HO— GOCH,  COOH 

H  COOH  COOH 

Dazu    kommen   endlich  Isocamphoransäure  (IV)    und  Dimethyltri- 

carballylsäure  (V)*): 

CH,  CH, 

CHg .  C CH— CH,  CHs .  C— CH OH, 

IV.      I     I    I  V.      I   I     I 

00— 0— CH  COOH  HO.COCOOH  COOH 

I 
COOH 


Zucker — Terpene — Alkaloide :  das  ist  die  Reihenfolge,  in  der  einst 
der  Historiker  die  grofsen  Mühen,  die  auf  die  Erforschung  der 
Constitutionsverhältnisse  der  Pflahzenkörper  verwendet  wurden, 
verzeichnen  wird.  Obwohl  die  Typen,  die  noch  neu  gefunden 
werden  müssen  für  die  Alkaloidconstitution ,   noch  nicht  so  syste- 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  26i2.—  *)  S.  128,  131.—  *)  F.  Mahla  und 
F.  Tiemann,  1.  c.  2807,  3006.  —  *)  Vgl.  oben  8.  130. 


Digitized  by 


Google 


134  Organische  Chemie. 

matisoh  geklärt  sind,  wie  die  Ringcombinatipnen  der  Terpene, 
kann  doch  auch  jetzt  schon  einiges  Lehrreiche  aus  diesem  Gebiete 
für  den  Isomeri  ehe  griff  herausgeholt  werden.  Das  soll  an  einigen 
Beispielen  hier  gezeigt  werden,  während  die  Uebersicht  über  die 
Hauptarbeiten  im  Alkaloidgebiete,  wie  im  Vorjahre  unten  bei  der 
Revue  über  die  einzelnen  Körperfamilien  gegeben  werden  wird. 

Zu  den  altbekannten  dicyklischen  Combinationen  mit  zwei 
gemeinschaftlichenRinggliedemsind,  wie  wir  bei  den  Camphem 
und  Terpenen  gesehen  haben,  auch  Symbole  mit  drei  beiden  Cyklen 
angehörigen  Güedem  discutirt  worden.  Aehnliches  gilt  fiir  gewisse 
Pflanzenbasen.  Nach  neueren  kryoskopischen  Messungen^)  hat 
es  den  Anschein,  als  ob  in  der  That  im  Tropanin  (I)  und  Gra- 
nat an  in  (II)  nicht  einkernige  Derivate  mit  Seitenketten  vorliegen, 
sondern  bicyklische  Gebilde: 


^"i 


N 


\ 


N 


Es  treten  nämlich  ähnliche  abnorme  Depressionen  auf,  wie  sie  für 
Tetrahydrochinolin  beobachtet  wurden.  Das  Granatin  Schema  steht 
zu  den  Campheiformeln  Bredt's  und  Tiemann's  im  selben  Ver- 
hältnifs,  wie  Chinolin  zu  Naphtalin. 

Zu  den  bekannten  Isomeren  des  Tropins^):  „Pseudo-,  Meta- 
und  Para-"  ist  noch  das  von  A.  Lipp  3)  aus  Methyltetrahydro- 
picolin  (I)  mittelst  Forraaldehyd  erzeugte  n-Methyltetrahydro-a-oxy- 
äthylenpyridin  (II)  gekommen: 

C  Ha  G  ü« 

/\  /\ 

HgC      CH  HjC      CH 

I       II  ,  I       II 

I.      H,C      C— CH3    +   CH,0   =   IL      HgC      C— CH,—CHg-OH 

\/  \/ 

N  N 

I  I 

CH,  CH3 

Ein  isomeresNarcotin  (Schwefelsäurereaction :  nicht citronen- 
gelb,  sondern  carmin)  hat  C.  Liebermann^)  aus  Opiansäure  (I) 
und  Hydrocotamin  (II)  erhalten: 


*)  F.  Garelli,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2973.  —  *)  A.  Ladenburg,  L  c. 
24,  1619.  —  ")  Liebig'B  Ann.  d.  Chemie  294,  136.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Gefl.  29,  183. 
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O CH4 

CH,— O— C  CH,C 

CH3--O-C      C— CO  _L     CHs— N      C      C— O 

I I 1  >o    ^      ini  I 

HC      C— CH.OH  H,C      C      0—0.  CHs 

\/  \/\/ 

C  CH,C 

H  H 

CO 
=    (CHsO)..CeH^O 

OH— Ci,H„NOg 

Welches  der  drei  fett  gedruckten  Metbylene  des  Hydrocotarnins 
die  Verkettung  eingeht,  ist  noch  zweifelhaft.  Jedenfalls  ist  das 
neue  Isonarcotin  nicht  identisch  mit  dem  im  Opium  vorkommenden 
Isomeren,  dem  Onoskopin  von  H.  und  T.  und  H.  Smith  1). 

Das  Pseudoaconitin,  das  Alkaloid  von  Aconitum  ferox,  ist 
nach  den  Analysen  und  der  Hydrolyse  (s.  die  folgende  Gleichung), 
welche  M.  Freund  und  R.  Niederhofheim ^j  ausgeführt  haben, 
kein  Isomeres  des  Aconitins  (C84H47NO11),  sondern  entspricht 
dem  Ausdruck  I: 

(I)  CgeH^NO»,  +  HaO  =  CHaOOok  +  (11)  Cs^H.yNOn 

Die  neben  Essigsäure  auftretende  neue  Base  (II)  (Picropseudo- 
aconitin)  ist,  wie  man  sieht,  mit  Aconitin  isomer.  Letzteres  (III) 
steht  aber  zum  Pseudoaconitin  (IV)  in  dem  durch  folgende  Sym- 
bole gekennzeichneten  Verhältnifs: 

PO    PTT 

in.     C„ Ha, N 09<^ OCH    Acetylbenzoylaconin, 

PO    PH 
IV.    CgaH87N08<no   c  H  (OCH  )    Acetylveratroylanhydroaconm. 


Orts-  und  Biudungsisomerie. 

Unwillkürlich  drängt  sich  auch  bei  diesem  Capitel  der  Name 
Kekul^'s  auf,  da  ja  diesem  Forscher  die  Grundlage  zu  danken 
ist,  auf  welcher  die  in  der  Capitelüberschrift  stehenden  Begriffe  sich 
aufbauen.  Die  oft  veutilirte  Frage,  ob  Orthoderivate  des  Ben- 
zols in  zwei  Modificationen  auftreten,  ist  wieder  einmal  experi- 
mentell verneint  worden,  wenigstens  konnte  C.  Grabe  3)  trotz 
vieler  Versuche,  die  von  W.  T.  H.  Howe*)  beschriebene  ^-Modi- 
fication  der  Phtalsäure  nicht  erhalten,  ebenso  H.  L.  Wheeler^). 


*)  1.  c.  26,  Eef.  593.  —  •)  1.  c.  29,  852.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29, 
2802.  —  *)  Americ.  Cham.  Joum.  18,  390.  —  *)  1.  c.  829. 


Digitized  by 


Google 


136  Organische  Ohemie. 

Die  für  die  Benzolfrage  femer  wichtige  Entstehung  von 
Trimethylderivaten  aus  Aceton  ist  durch  Versuche  von  A.Lucas^), 
V.  Meyer  und  W.  Molz')  dahin  geklärt  worden,  dafs  primär 
nur  das  symmetrische  Mesitylen  (I)  entsteht.  Das  von  Lucas 
daneben  „nachgewiesene"  Hemimellitol  (11): 

y"'  /CH3 

I.    <^       )>— OH,  n.   <(        ^CH, 

U  ^^CH3 

bildet  sich  erst  während  der  „Beweisreactionen"  durch  Verschiebunff 
der  Methylgruppen.  Dadurch  werden  auch  die  von  A.  Hantzsch^ 
veröffentlichten  Speculationen  über  die  Constitution  des  Benzols 
hinfällig. 

Eine  eigenthtimliche  Isomerie  eines  Benzolmonosubstitutes  scheint 
die  bei  der  Phenylessigsäure  (I)  obwaltende  zu  sein.  E.  Buchner  *) 
erhielt  nämlich  aus  Diazoessigester  und  Benzol  eine  Pseudo- 
phenylessigsäure,  die  er  durch  den  Ausdruck  11  symbolisirt: 

H     H 
H     H      H  H'^^/       H 

I.     h/        S— C— CO.OH  n.       I      |'>C<f 

H     H 
Bemerkenswerth   erscheint,   dafs   bei   der   Oxydation  dieser  Säure 
Terephtalsäure  erhalten  wird. 

Neue  Ortsisomere  des  Anethols^),  die  Beziehungen  zwischen 
Chrysin  und  Dioxyflavon*^),  femer  die  für  die  Farbentechnik 
besonders  wichtigen  Dioxynaphtaline^),  Naphtylaminsulfo- 
säuren^)  endlich  die  Bromnitroveratrumsäuren  von  Th.  Zincke 
und  Br.  Francke  ^)  seien  erwähnt  als  Beleg  dafür,  wie  experimentell 
ergiebig  dieses  Feld  noch  immer  ist  Dafs  bei  Auffindung  von 
Isomeren  manchmal  auch  der  Zufall  mitspielt,  sehen  wir  an  dem 
Beispiel  des  Apiols.  Für  dieses  lassen  die  Studien  von  G.  Cia- 
mician  und  P.  Silber i<*)  die  Wahl  zwischen  den  Formeln: 

(5)0^pg  (5)0  CHa 

CcH(3)0CHa        und     CaH(3)0^^"« 
(2)0CH8  (2)0CH« 

(DCsH,  WOsH, 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  953,  2884.  —  ■)  1.  c  1397,  2831.  —  »)  1.  c. 
958.  —  *)  1.0.  106.  —  *)  Ch.  Moureu,  Compt.  rend.  123,  60.  —  •)  P.  Fried- 
länder und  H.  Büdt,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  878,  vgl.  Oapitel:  Theer- 
und  Farbenchemie.  —  ^)  1.  c.  1609.  —  ®)  1.  c.  1978.  —  •)  Liebig'a  Ann.  d. 
Chemie  293,  175.  —  ")  Ber.  d.  d.  ehem.  Geg.  29,  1799. 
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Nun  hat  sich  ergeben,  dafs  aufser  dem  aus  Petersilie  stam- 
menden Apiol  auch  ein  Isoapiol  und  zwar  aus  Dillöl  erhalten 
wird.  Es  bleibt  indefs  die  Frage  offen,  welchem  der  obigen 
Schemate  die  Isomeren  entsprechen. 

Für  das  Theerthioxen^)  hat  K.  Keiser  nachgewiesen,  dafs 
es  ebenso,  wie  das  Xylol  im  Theer  in  mehreren  Isomeren  auftritt, 
unter  denen  bisher  die  1,  4- Verbindung: 

durch  Ueberfuhrung  in  ein  Sulfonamid  mit  dem  synthetischen 
Thioxen  identificirt  wurde. 

Das  Auftreten  isomerer  Antipyrinjodalkylate  ist  nach 
L.  Knorr*)  darauf  zurückzufahren,  dafs  die  Addition  von  Jod- 
alkyl^n  nicht  zu  den  primär  zu  erwartenden  normalen  Additions- 
producten  (I)  fährt,  sondern  ^Pseudo^derivate  des  Typus  11  ent- 
stehen: 

J     CeHj  J      CjHj 

W      \       \  II 

^^»     II                                        II  II 

OHb— 0  OH  OH,— 0 OH 

Zu  den  bisher  bekannten  11  ortsisomeren  Diozychinolinen 
(theoretisch  sind  21  möglich)  ist  ein  neues  gekommen,  welches 
F.  Hirsch  ^)  aus  Chininsäure  gewonnen  hat  Es  entspricht  der 
folgenden  Formel  I: 

I.  n.  m. 

OeHjOO.O  O.CO.CeHs 

^OH  / Iv  CH3O .  0 O-J- 


<_>         G 


< 


OH 


-OO.OOHg 


Ob  das  neue  oe-Cocain  (11)  von  R.  Willstätter*),  dem  die  an- 
ästhetische Wirkung  des  echten  Cocains  (III)  abzugehen  scheint,  dem 
gezeichneten  ortsisomeren  Typus  entspricht,  ist  noch  nicht  sicher- 
gestellt. 

Einige  Beispiele  von  Bindungsisomerie  mögen  dieses  Capitel 
abschliefsen. 

G.  Gustavson*)  hat  das  Aethylidentrimethylen  (I)  und 
das  Vinyltrimethylen  (ü): 


*)  Jahrb.  5,  138  (1895).  —  «)  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  293,  5.  — 
')  Monatshefte  f.  Chemie  17,  841.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29',  2216.  — 
^)  Jotim.  f.  prakt.  Chemie  54,  104. 


Digitized  by 


Google 


138  Organische  Chemie. 


i.    i     >c=ch.ch8  il    i     ^ch— ch=oh, 

ch/  ch,/ 

CH,v 

ui.    i      >ch— chj— ch, 
ch/ 

mit  einander  verglichen.  Aus  dem  Jodadditionsproduct  (III)  von 
II  entsteht  durch  alkoholisches  Kali  die  Verbindung  I.  Diese 
scheint  Brom  langsamer  zu  addiren  als  11  und  neigt  zur  Polymeri- 
sation. — 

Ch.  Moureu^)  hat  aus  Methylenhomokaffeesäure  (I)  das 
dem  Safrol  (III)  isomere  Isosafrol  (11)  erhalten: 

CaH8<^>CHs  CeHa<^>C  H,  C,H3<^>C  H, 

I-     CH=0— CHa        "^       11-    CH=CH— CHa;  III.    CHg-CH=CH« 

I 
COOH 

Die  von  C.  L.  Reimer  und  W.  Will  2)  im  Rüböl  aufgefun- 
dene Rupinsäure  ist  nach  J.  Zellner')  ein  Bindungsisomeres 
der   Oelsäure    C18H84O2.      Sie    zeigt    die    Elaidinreaction    nicht. 

Aus  o-Phenylendiamin  und  Acetessigester  läfst  sich  unter  noch 
nicht  ganz  aufgeklärten  Versuchsbedingungen  ein  stabiler  (Schmelz- 
punkt 85^  I.)  und  ein  labiler  (Schmelzpunkt  59^  II.)  substituirter 
Amidocrotonsäureester  erhalten,  für  welchen  O.  Hinsberg  und 
P.  Koller*)  Bindungsisomerie  als  möglich  annehmen: 

/CH« 


T.   NH8.CeH4.N=a 


r 


\ 


CHs.CO.OCgHa 
/CH3 


II:    NHg.CeH^.N— C4 

H        ^CH.CO.OCjHs 


Für  die  Deutung  der  Isomeiie  kämen  aber  wohl  auch  stereo- 
chemische Ueberlegungen  in  Betracht,  denn  für  beide  Typen  sind, 
wie  wir  im  nächsten  Capitel  sehen  werden,  Repräsentanten  der 
Raumisomerie  aufgefunden  worden. 


Stereoisomerie. 

I.    Typus  des  asymmetrisolien  EohlenstoffbtomB. 
a)    Optisch  active  Körper. 

Die    Frage    nach    dem    Zusammenhange    der    verschiedenen 
physikalischen    Eigenschaften    mit    der    Configuration    und 

^)   Compt.    rend.    122,    792.   —   *)   Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  20,   2385.   — 
*)  Monatsh.  f.  Chemie  17,  309.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1501. 


Digitized  by 


Google 


Stereoisomerie.  139 

Constitution  der  Verbindungen  ist  durch  zahlreiches  werthv olles 
Material  eingehend  beleuchtet  worden.  So  kam  J.  Traube^)  zu 
der  Anschauung,  dafs  die  activen  Formen,  sowie  die  entsprechende 
inactive  Form  der  optischen  Isomeren  gleiches  oder  annähernd 
gleiches  Molekularvolumen  haben,  nicht  associirende  Flüssigkeiten, 
wie  Kohlenwasserstoffe,  Ester  u.  s.  w.,  können  im  flüssigen  Zustande 
keine  racemischen  Verbindungen  bilden.  Ob  bei  associirenden 
Flüssigkeiten,  wie  Hydroxylverbindungen,  Verbindung  oder  Gemenge 
vorliegt,  mufs  die  Krystallform,  Contraction,  thermische  Ausdehnung, 
Wärmetönung  und  Löslichkeit  entscheiden. 

P.  Waiden  2)  leitet  aus  dem  Beobachtungs -  und  Literatur- 
material folgende  Sätze  ab:  1.  Die  Hemiedrie  ist  nur  eine 
häufige,  aber  keine  noth  wendige  Begleiterscheinung  der 
optischen  Activität  gelöster  Substanzen.  —  2.  Rechts-  und  Links- 
form haben  gleiche  Affinitätsconstanten ,  Dichte,  Löslichkeit  und 
Schmelzpunkt^).  —  3.  Die  racemische  Form  hat  zwar  die  gleiche 
Affinitätsconstante ,  aber  bald  höheren,  bald  niedrigeren,  bald 
gleichen  Schmelzpunkt  wie  die  activen  Formen.  —  4.  Der  höher 
schmelzenden  Form  entspricht  die  geringere  Löslichkeit  und  das 
geringere  Molecularvolumen. 

Auf  die  zwischen  den  genannten  Autoren  stattgehabte  Dis- 
cussion*)  kann  hier  nur  hingewiesen  werden. 

Wie  das  Drehungsvermögen  durch  Ortsisomerie  beeinflufst 
wird,  zeigte  Ph.  A.  Guye^)  an  mehreren  Amyläthem  von  Benzol- 
derivaten. Im  Einklänge  mit  den  Ansichten  von  P.  Frankland 
und  F.  M.  Wharton^)  fand  er,  dafs  die  Activität  sinkt  in  der 
Reihenfolge : 

Para  >  Meta  >  Ortho. 

Andere  Amylester  studirte  P.  Waiden  ^)  und  äufserte  sich  über 
den  Einflufs  der  Doppelbindung  dahin,  dafs  dieselbe  gegenüber 
der  einfachen  die  optische  Drehung  bedeutend  stärkt,  der  Ein- 
flufs der  dreifachen  Bindung  auf  die  optische  Wirkung  ist  analog 
dem  der  zweifachen,  aber  geringer. 

Ungewöhnlich  grofs  zeigte  sich  die  Activität  bei  den 
/3-Naphtalinderivaten. 

Was  die  Erscheinung  der  Birotation  betrifft,  so  sei  hier 
angeführt,  dafs  die  Hypothese  «von  Umlagerungen  stereo- 
chemischer Natur"  zuerst  von  E.  O.  von  Lippmann  ^)  schärfer 
präcisirt  wurde.  Seine  Ansicht  kommt  ebenso  wie  manche  ähn- 
liche  auf  den   von    mir    eingeführten   Begriff  der   dynamischen 

^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1394.  —  *)  1.  c.  1706.  —  »)  Vgl.  hierzu 
F.  St.  Kipping  und  W.  J.  Pope,  Proc.  Chem.  Boc.  1895,  p.  39.  —  *)  1.  c. 
2447  und  30,  98.  —  *)  Bull.  boc.  chim.  [3]  15,  1137.  —  *')  Journ.  Chem.  Soc. 
69,  1309.  —  0  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  20,  377,  569.  —  ®)  Vgl.  Ber.  d.  d. 
chem.  Ges.  29,  203. 
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Isomerie  heraus.  Deraelbe  Begriff  scheint  mir  auch  iiöthig  für 
die  Erklärung  der  sogenannten  molekularen  Modificationen  der 
Galactose  (a,  /3,  y),  der  Xylose  (a,  /J),  der  Rhamnose  (a,  /3,  y), 
der  Lactose  (of,  /J,  y)  und  der  Glucose^)  (a,  j8,  y). 

Von  speciellen  Beobachtungen  über  neue  active  Substanzen 
erwähnen  wir  die  Spaltung  der 

H 

Valeriansäure      CHgOHg— C— COOH 

I 

durch  das  Brucinsalz^),  die  des 

H 

Phenyläthylamins      CeHs— C— NH^ 

CH« 
mittelst  des  Bitartrates  3). 

Neue  active  Derivate  der  Aepfel-  und  Milchsäure  (Aether) 
haben  Th.  Purdie  und  S.  Williamson*)  beschrieben. 

Unter  den  Verbindungen  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatomen nahm  von  Anfang  an  die  Weinsäure  die  wichtigste 
Stelle  ein.  Bot  sie  doch  seiner  Zeit  Pasten r  den  historischen 
Ausgangspunkt  für  seine  bahnbrechenden  Arbeiten.  Aufser  dafs 
W.  Marckwald  ^)  ein  bequemes  Verfahren  zur  Darstellung  der 
Linksweinsäure  angegeben  und  P.  Frankland  und  F.  M.  Whar- 
ton^)  die  isomeren  o-,  m-,  p-Ditoluylweinsäurederivate 
studirt  haben,  legte  E.  Fischer^)  den  Schlufsstein  im  Gebäude 
der  Zuckergruppe  durch  den  Nachweis,  dafs  der  Rechtswein- 
säure, von  der  ja  alle  stereochemisohen  Betrachtungen  über  die 
Zuckerkörper  ihren  Ausgang  genommen  haben,  von  den  beiden 
Configurationssymbolen 

GOOH  COOH 

H— C— OH        HO-C— H 

I  I 

H  O-C— H  H— C— O  H 

I  I 

COOH  COOH 

das  erstere  zukommt.  Der  experimentelle  Nachweis  beruht  auf 
dem  Abbau  der  Rhamnose  (I)  über  die  Methyltetrose  (II)  zur 
d -Weinsäure  (HI): 


*)  Vgl.  C.  Tanret,  Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  195,  349,  sowie  Compt. 
rend.  122,  86  u.  Ber.  d.  d.  ehem.  Geg.  29,  324  (E.Fischer).  —  ■)  O.Schütz 
und  W.  Marckwald,  1.  c.  53.  —  •)  J.  M.  Lov6n,  1.  c.  2313.  —  *)  Joum. 
Chem.  Soc.  69,  818.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  42.  —  •)  Joum.  Chem. 
Soc.  69,  1309;  s.  ohen  S.  139.  —  0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1377. 
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COH 


I  COH 

H— C-OH  I  COOH 

I  H— C— OH  ] 

H— C-OH  I  H— C— OH 

I.       I  II.   HO— C— H     ni.      J 

10— C— H 


COH 

1 

HO— C-H 

1 

HO— 0— H 
1 
H— 0— OH 

HO— C— H 

1 

n. 

HO— C— H 

H— C— OH 

1 

CHOH 

HO— C— H  I  H( 

I  CHOH  I 

CHOH?  I  COOH 

I  CH3 
CHg 

Demselben  Autor  verdanken  wir  ferner  die  Bekanntschaft 
einer  neuen  Pentose,  der  auf  bewährtem  Wege  [Xylose,  Xylon- 
Bäure(Pyridinumlagerung):  Lyxonsäure]  gewonnenen  Lyxose  (l)0- 

COH 


I. 


CH,OH  I 

CHg 

ferner  der  Isorhamnose  (11)  ^),  endlich  zweier  Methylmannoside^), 
von  denen  man  nach  Belieben  aus  der  inactiven  wässerigen 
Lösung  die  beiden  optisch  activen  oder  die  racemische  Verbindung 
erhalten  kann.  Hierbei  handelt  es  sich  nur  um  relativ  gering- 
fügige Temperaturunterschiede,  da  die  Urawandlungstemperatur 
zwischen  8®  und  15®  liegt.  Beschliefsen  wollen  wir  diese  Gruppe 
mit  dem  Hinweis  auf  die  Ankündigung  der  Synthese  des  Rohr- 
zuckers aus  Kaliumlävulosat  und  Acetochloridhydrose  *). 

Die  optische  Superposition  ^)  hat  Ph.  A.  Guye  in  Ge- 
meinschaft mit  Ch.  Goudet*^)  beim  Divalerylweinsäure- 
isamylester: 

CgHa— CH— O— CO— CH HC— CO— 0-CH— C.Ha 

CHa  O  0  CHa 

CHa— C— H     H— C— CHa 

C,H,  C,fl5 

nunmehr  bis  zu  einem  Körper  mit  sechs  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatomen getrieben  und  das  Drehungsvermögen:  [uj)\  =  -\-  11,32 
in  guter  XJebereinstimmung  mit  dem  berechneten  =  12,34  gefunden. 


*)  1.  0.  581.  —  •)  1.  c.  1961.  —  ")  1.  c.  2927.  —  *)  L.  Marchlewski, 
Eef.  d.  ehem.- Ztg.  20,  455.  —  *)  Jahrb.  3,  128  (1893).  —  *)  Compt.  rend. 
122,   932. 
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Auf  die  Erörterung  der  Frage,  ob  m-Methyl-p-oxybenzoe- 
säure  (I)i)  und  Gerbsäure  (II) 2): 

H  H  H  OH 

\      /  OH  OH  \      / 

I.     HO— <^       ^00 OH         II.   HO— <f\r>--CO— <^       y-OH  [?] 


H    COOH 
CHa        H  H  OH 

wirklich  activ  sind,  wie  die  unten  citirten  Autoren  behaupten,  kann 
hier  nicht  näher  eingegangen  werden.  Nur  so  viel  sei  erwähnt,  dafs 
Schiff  selbst  die  obige  Formel  der  Gerbsäure  mit  asymmetrischem 
Kohlenstoff  für  unhaltbar  erklärt  und  eine  andere  nicht  aufzustellen 
vermag. 

Eine  besondere  Gruppe  von  activen  Substanzen  stellen  die 
Basen  mit  ringförmiger  Structur  dar,  für  welche  A.  Ladenburg ») 
bekanntlich  eine  besondere  Isoraerie  bei  asymmetrischem  Stickstoff 
in  Combination  mit  asymmetrischem  Kohlenstoff  begründen  will. 
Da  die  Frage  experimentell  noch  nicht  systematisch  geklärt  ist, 
müssen  wir  uns  vorläufig  mit  dem  Hinweis  auf  die  neueren  An- 
gaben über  Pipecolin-*),  Coniin-^)  und  Hexahydrochinolin- 
säuren^)  begnügen,  wollen  aber  besonders  hervorheben,  dafs  die 
Isomeriefrage  der  Chinaalkaloidderivate  nach  W.  Königs^) 
sich  durch  die  verschiedene  räumliche  Lagerung  des  Hydroxyls 
und  der  drei  übrigen  Atomgruppen,  welche  mit  dem  asymmetrischen 
Kohlenstoff  verbunden  sind,  beantworten  läfst,  was  schon  von 
Skraup  undWürstP)  vermuthet  und  auch  in  der'Cinchoninformel 
von  Miller  und  Rhode  ^)  ausgedrückt  wurde.  Auf  die  Tropin - 
literatur  kommen  wir  noch  in  der  Revue  über  stickstoffhaltige 
Verbindungen  zu  sprechen. 

b)    Optisch   inactive   Körper. 
I.    Offene   Ketten. 

Zwei  Modificationen  hat  H.  Fournier^^)  vom  Tetrabrom- 
hexan: 

CHs.CHjCHBr.CHBr.CHBr.CHjBr, 

femer  G.  Griner")  von  den  Tetrabromüren  (R=Br)  und 
Tetrolen  (R=OH)  der  folgenden  Typen  erhalten: 


*)  L.  Bügheimer,  Bar.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1967.  —  *)  H.  Schiff, 
Chem.-Ztg.  20,  866.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2710,  2719.  — 
*)  W.  Marckwald,  1.  c.  43,  1293.  —  F.  Mende,  1.0.2887.  —  *)  B.Wolffen- 
stein,  1.  e.  1956,  1959.  A.  Ladenhurg,  1.  0.  2706.  —  •)  E.  Besthorn, 
1.  c.  2662.  —  7)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  374.  —  «)  Monatsh.  f.  Chem.  10, 
229.  —  ")  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  28,  1063.  —  ")  Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  403. 
—  **)  Conferences  de  chimie  (s.  o.)  1896,  p.  253. 
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BBBBHH  HHBBHH 

°    I        I        I        I  I  ^    I        I        I        I 1 

HHHH  H  BBHH  H 

Als  Raumisomere  des  Schemas 

CeH5.CH.OH 

CeHj.CH.NHg 

bezeichnet  E.  Erlenmeyer  jun.^)  die  ans  Benzoinoxim  einerseits 
und  aus  Benzaldehyd  und  GlycocoU  andererseits  entstehenden 
Verbindungen  (Schmelzp.  I6I0  bezw.  129  bis  ISO«).  Dabei  sind 
Andeutungen  für  eine  dritte  „polymorphe"  oder  isomere  Form 
vorhanden. 

Aus  den  umfassenden  Studien  von  K.  Auwers^)  und  seinen 
Schülern  über  Alkylbernstein-  und  Glutarsäuren^)  heben  wir 
mit  Rücksicht  auf  unseren  Raum  nur  die  eine  Thatsache  hervor, 
dafs  im  Gegensatz  zu  allen  anderen  symmetrisch  dialkylirten 
Bemsteinsäuren  die  Diisopropylverbindung 

CHa 
CHs— CH— CH— OOOH 

C  Hg— C  H— CH— C  O  0  H 

I 
OH» 

nur  in  einer  Modification  auftritt  und  zwar,  nach  der  leichten 
Anhydrisirbarkeit  zu  schliefsen,  in  der  maleinoiden:  wieder  ein 
höchst  charakteristischer  Beweis  für  den  dynamischen  Einflufs  der 
Häufung  von  Methylgruppen  an  „kritischen"  Stellen  (1 — 6)! 

Die  längst  erwartete*)  Raumisomerie  der  Diacidylbern- 
steinsäurederivate: 

B— CO— CH— COOX 

B— CO— CH— COOX 

hat  nunmehr  L.  Knorr^)  für  Diacetyl-  und  Dibenzoylderivate  an 
mehreren  Beispielen  nachgewiesen. 
Die  DimethyltricarbaUylsäure 

CHg.CH.COOH 

CH.COOH 

CHa.CH.COOH 

ezistirt  nach  N.  Zelinsky  und  N.  Tschernoswitow*^)  in  drei  in- 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  295.  —  «)  s.  8.  122.  —  »)  Liebig'a  Ann. 
d.  Chem.  292,  132.  —  *)  S.  Jahrb.  1,  120  (1891).  —  *)  Liebig's  Ann.  d. 
Chem.   293,  72.  —  «)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  333,  617. 


Digitized  by 


Google 


b  a  b 

I  I  I 

I  I  I 

a  H  a 

-h  —  — 

a  H  b 


144  Organische  Ohemie. 

activeD  Formen,  die  folgenden  Schematen  entsprechen  (a  =  GOOH; 
b  =  CH3): 

b    H    b 
Maleinoide:  Schmelzp.  148—149'     t,     I      I      I     tt         ;>     tt 
175— 176<>     ^      j j j — ^     ^^     ^ 

a     a     a 

+     +     — 

b    H    a 

Fumaroide:  Schmeiß.  203—204®     H — — — — H  und     H — =- 

III  I  I      I 

a     a     b  b  a     a 

+          +  —  — 

n,    Ringe, 

Analog  dem  Hexachlorid  lassen  sich  auch  beim  Benzolhexa- 
bromid  (l)^)  zwei  Modificationen  isoliren: 

OHs— CH-COOH 

BrH BiH  I 

Br/' VBt  OHg— CH— CO 

OH, 
von  denen  die  hochschmelzende  „trans^-Form  regulär  krystallisirt, 
während  die  ihr  entsprechende  Chlorverbindung  dem  hexagonalen 
System  angehört. 

Die  Methylcarbocaprolactonsäuren  (ü)  hat  E.  Hjelt^)  in  zwei 
Formen  erhalten,  und  zwar  entstehen  aus  den  entsprechenden 
raumisomeren  Methylallylbernsteinsäuren  jedesmal  beide 
Lactone:  „meso"  mit  80,  „para"  mit  20  Proo.  Ausbeute. 

Eine  systematische  Erforschung  der  Trithioaldehyde: 

B 

I 
8 CH— 8 

B— CH— 8 CH— B 

hat  E.  Wörner^)  durchgeführt  und  dabei  u.  A.  nachgewiesen, 
dafs  nur  dann,  wenn  R  „positive"  oder  indifferente  Radicale  sind, 
die  Raumisomerie  auftritt,  bei  negativen  R  aber  nur  die 
niedriger  schmelzende  Form  entsteht. 

n.    Typus  der  Aethylenbindung. 

J.  Traube*)  ist  der  Ueberzeugung ,  dafs  das  Molekular- 
volumen Schlüsse  auf  die  Configuration  zulasse.    Bei  den  Natrium- 


*)  W.  B.  Orndorff  und  V.  A.  Howells,  Amer.  Chem.  Joum.  18,  312. 
—  «)  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  29,  1860.  —  »)  1.  c.  139.  —  *)  Liebig's  Ann.  d. 
Ohem.  290,  43. 
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Balzen  .  der  folgenden  seohs  Paare  ist  die  mittlere  Differenz  der 
Werthe^)  F«»  zwischen  „trans**  nnd  „eis"  die  folgende: 

Uocroton-Croton *  +  Ifl 

DibromiBooroton-Groton  .   ...  -4-  0,3 

Zimmt-Allozinimt --1,3 

Furfüracryl-Allo  . -  -  2,1 

Famar-MaJeün  . --4,5 

Meia-Oitni^con .  -|-  4,7 

Die  eis -Verbindung  bat  daher  ein  kleineres  Yolnmen  als  die 
trans -Verbindung. 

A.  Michael^)  dagegen  ist  der  Meinung,  dafs  der  jetzige 
Zustand  der  Configurationslehre  bei  ungesättigten  Verbindungen 
ein  derartiger  sei,  dELfs  die  AufsteUung  von  Configurationen  filr  die 
Zimmtsäurederivate  nicht  emstüch  genommen  werden  könne. 

Von  wichtigeren  Repräsentanten  erwähnen  wir  die  folgenden: 

R.  Fittig  hat  die  oft  vergeblich  gesuchte  Dimethylfumar- 
säure,  Schmelzp.  240®,  aus  der  Pyrocinchonsäure  dargestellt '): 

OHg— O—OOv  CH,— C— OO.ONa 

IJ  >0  +  2  NaOH  =  H.0  +  N 

CH«— 0-CO^  NaO.OO— C— CH. 

H.  J.  H.  Fenton^)  machte  ausführliche  Mittheilungen  über 
die  als  Oxydationsproducte  der  Weinsäure  zu  betrachtenden 
Dioxyfumar-  und  Maleinsäuren: 

HO-C— COOH         HO— C— COOH 

HOCO— C— OH  HO— C— COOH 

I  entsteht  aus  11  beim  Behandeln  mit  Eisessig-Bromwasserstoff. 

S.  C.  Hooker*)  unterscheidet  das  Lomatiol  (I),  den  fär- 
benden Bestandtheil  von  australischer  Lomatia,  vom  Isolomatiol  (11) 
als  raumisomer: 

HO .  CioH^Og- C-H  HO .  C,oH40,— C— H 

^'  H— C— C^OH         ^-  .     HO^C— C— H 

\CH.  CH,/ 

Letztere  Verbindung  erhielt  £.  H.  Rennie^)  durch  Behandeln 
von  Dehydrolapachon  mit  heifser,  wässeriger  Kalilauge. 

m.    Typnß  der  Gruppe  C=M". 
Es  handelt  sich  wie  früher  um  die  drei  Arten: 


a—C— b  a— C— b 

-NHB 


Ozime:  ||  Hydrazone:  \\ Imide:     a — K=C=5 — a 

K-rOB  If— IT 


*)  Jahrb.  5,  159  (1895).  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  54,  112.  —  »)  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges;  29,  1842.  —  *)  Joum.  Chem.  8oc.  69,  546;  Tgl.  Jahrb.  5, 
157  (1895).  -^  *)  1.  c  1382.  -^  •)  1.  o.  67,  649,  784. 

Jahrb.  d.  Chemie.    TL  10 
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In  Bezug  auf  die  erstere  Classe  äufserte  sich  Gh.  M.  Lux- 
moore^)  dahin,  dafs  die  Unbeständigkeit  der  Antiform  bei  den 
Benzaldoximsalzen  nicht  von  der  Masse  des  Säureradieales  her- 
rühren könne,  sondern  dafs  eher  die  gröfsere  Löslichkeit  der 
Antiform  ihre  Umlagerüng  in  die  Synform  veranlasse. 

Die   Isomerie   des    Hydroxyloxamides    und   des    Oxalen- 
monamidoxims  will  A.  F.  Holleman^)  durch  die  Raumformeln: 
HOCO— C—NH,  HOCO— C— NH, 

•  II  II 

HO— N  N^OH 

Syn  Anti 

ausgedrückt  wissen  und  motivirt  dies,  da  die  directe  Umwandlung 
nicht  geglückt  ist,  aus  den  Zersetzungsproducten. 

Sehr  merkwürdig  sind  die  Verhältnisse  bei  den  Methyl- 
benzhydroximsäuren: 

C.H,-C-0~CH.  gy^^  0eH,-C-0-CH3  ^^: 

HO— Ä  Schmelzp.  44«  N— OH  Sohmelzp.  64« 

da  aufser  diesen  Formen  noch  eine  dritte  (Schmelzp.  lOP)  existirt 
von  gleicher  Molekulargröfse.  Dabei  finden  eigenthümliche  Um- 
wandlungen statt.  A.  Werner  3)  glaubt,  dafs  die  dritte  Form 
einen  Fall  von  „physikalischer"  Isomerie  (auf  den  festen  Zustand 
beschränkter  Polymerie)  darstelle. 

Aufser  Vertretern  der  Typen   (Hydrazon  und  Semicarbazon) : 

B  =  GH.;  X  =  C,H5*)  mid  R  =  (CH3),C  :CH;  X  =  OONH.») 
B'=  H  E'=  CHs 

E— C— E'  E— 0— E' 

II  II 

X— NH— N  N— NH— X 

sind  auch  die  Benzilosazone  ^) : 

C,Ha— C=N— NH.CeHft 

CeHj— C=N— NH.C.Hs 
in  zwei  Modificationen  erhalten  worden. 

Zur  Vervollständigung  des  im  Vorjahre^)  gebrachten  Mate- 
riales  über  die  Isomerie  der  Carbodiphenylimide: 

0eHj.5=C=N.CeH5 

mufs  angefahrt  werden,  dafs  C.  Schall  gegenüber  W.  v.  Miller 
und  J.  Plöchl  nicht  zugiebt,  die  sogenannte  y-Mödification  sei 
ein  Gemisch  der  a-  und  ^-Foim^). 


*)  1.  c.  69,  182.  —  •)  Eecueil  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  148.  —  ■)  Her. 
d.  d.  ohem.  Ges.  29,  1150.    Vgl.  auch  A.  Werner  und  J.  Subak,  1.  c.  1158. 

—  *)  E.  Fischer,  1.  c.  29,  793.  —  *)  M.  Soholtz,  1.  c.  613.  —   •)  G.  Mi- 
nunni  und  E.  Eap,  Gazz.  chim.  ital.  26  [l],  444.  —  0  Jahrb.  5,  151  (1895). 

—  ")  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  29,  270  und  Journ.  f.  prakt.  Chem.  53,  189. 
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nr.   Typus  der  Gruppe  1^=1^. 

Im  weiteren  Verlaufe  der  Begründang  der  Diazoraumisomerie 
charakterisirten  D.  Gerilowski  und  A.  Hantzsoh^)  die  saure 
Natur  des  Syn-  und  Antidiazocomplexes  durch  Bestimmung  der 
Leitfähigkeit  der  isomeren  Natriumsalze  der  Diazosulfanilsäuren 
und  geben  folgende  Scala  f&r  die  zunehmende  Stärke  der  sauren 
Natur: 

Br-C— H  B— C— H  Br-N        B— N 

II  II  II  II 

N— ONa    KaO— N  NaO— N  N— ONa 

Oxim  Biazo. 

Das  Diazonium  (I)  wird  von  A.  Hantzsch^)  mit  Ammonium 
oder  Kalium  verglichen.  Es  ist  bei  Abwesenheit  von  Säureionen 
höchst  unbeständig  (analog  NH4)  und  verwandelt  sich  durch 
Hydroxylionen  (Alkali)  in  Syndiazo  (II): 

B— N  — .►  B-N 

I.         III  n.         11 

N  ^^  N 

Die  Diazophenolsalze  werden  als  echte  Oxydiazonium- 
salze  (I)  aufgefafst,  die  freien  Diazophenole  aber  dem  Typus  11 
eingereUit,  während  Diazophenolsulfonate  (m)  und  -Cyanide  (lY) 
Anti Verbindungen  sein  sollen'): 

HO  .  C.H^— N  HO .  CeH4— N 

m.  II  IV.  II 

N— SOsMe  N— ON 

Die  Diazometallsalze,  deren  Isomerie  überhaupt  £.  Bam- 
berger*) nicht  für  genügend  experimentell  begründet  hält,  waren 
wieder  Gegenstand  einer  experimentellen  Controverse  ^),  die  ledig- 
lich dazu  gef&hrt  hat,  dafs  die  folgenden  Ansichten  gegenüber- 
gestellt bleiben: 

Normales  Salz  Isosalz 

(      Br-N  B— N 

Hantzsoh       {  ||  || 

l  KO-N  N— OK 

f  B— N=N  B— N=N— OK 

Bamberger   {  | 

l         OK 

Mit  Kaliumsulfit  liefern  beide  Salze  dasselbe  benzoldiazosulfo- 
saure  Salz^). 

Vom  p-nitrodiazobenzolsulfosauren  Kalium 

NOg.CeH^.Nj.SOaK 

haben  die  citirten  Autoren  drei  (?)  Modificationen  erhalten. 

M  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  743,  1075.  —  *)  1.  0.  1067.  —  »)  A.Hantz8ch 
und  W.  B.  Davidson,  1,  c.  1528.  —  *)  1.  0.  446.  —  *)  1.  c.  564  und  1059.  — 
*)  £.  Bamberg;er  und  E.  Kraus,  1.  c.  1883. 

10* 
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Die  Isodiazosalze  liefern  Isodiazohydroxyde  (I\  während  die 
normalen  Salze  gelbe  Diazoanhydride  (11)  geben  ^): 

I.        B— N=N— OH  n.    B— N— O— N— E 

III  III 

N  N 

E.  Bamberger  ^)  schlierst  seinerseits  die  Discnssion  mit  der 
Erklärung,  dafs  man  über  die  Formelbeziehung  der  „isomeren^ 
Diazometailsalze  gar  nichts  Bestimmtes  weifs  und  dafs  ihm  von 
allen  möglichen  Erklärungsversuchen  der  stereochemische  am  aus- 
sichtslosesten erscheint. 

In  wohlthuender  Objectivität  hat  C.  W.  Blomstrand') 
die  ganze  Diazofrage  historisch  kritisch  erläutert  Seine  Abhand- 
lungen können  Jedem  wärmstens  zur  Leetüre  empfohlen  werden, 
der  eich  ein  klares  Bild  über  den  ganzen  Streit  machen  wilL 
Ehrlich  gesteht  der  Autor  subjectiv,  dafs  es  ihm  in  seiner 
zweiten  Arbeit  hauptsächlich  darauf  ankam,  nachzuweisen,  dafs  die 
Stereotheorie  der  Diazokörper  nicht  haltbar  sei  und  dafs  aus 
dem  Kampfe  Bamberger  als  Sieger  hervorgegangen  seL  Wir 
unsererseits  glauben  nicht  an  Frieden,  sondern  höchstens  an 
Waffenstillstand  und  tragen  kein  Bedenken,  auszusprechen, 
dafs  räumliche  Beziehungen  in  der  Diazogruppe  ebensogut  wie 
in  anderen  Gruppen  werden  nachzuweisen  sein  —  vielleicht  unter 
Modification  der  H  an  tz  seh 'sehen  Ansichten,  sicher  aber  in  dem 
Sinne,  dafs  die  Aufklärung  der  Atombewegungen  auch  Licht 
auf  die  Frage  werfen  wird,  von  welchen  relativen  Lagen  der 
Schwingungsbahnen  hängt  die  Möglichkeit  des  Fixirens  labiler 
Formen  ab,  von  welchen  Collisionen  derselben  aber  werden  die 
eintretenden  Zersetzungen  verursacht?  In  diesem  Sinne  arbeitet, 
wie  wir  noch  unten  sehen  werden,  wieder  der  Kohlenstoff  vor 
und  der  Stickstoff  wird  ihm  —  wohl  oder  übel  —  folgen 
müssen. 

V.     Anderweitige  Typen. 

Auf  die  mehrfach  schon  früher  von  den  verschiedensten 
Autoren  discutirte  Isomeriemöglichkeit: 

/a  /a 

^c  \b 

beziehen  W.  v.  Miller  und  J.  Plöchl*)  die  beiden  Modificationen 
des  /^-Butyraldehydoaminoxylols: 

(CHb)«  .  OeHa— N— CH— OH, 

H     OH,.  OHO 


*)  1.  c.  446,   1388.  —  «)  Schlufserkläning,  1.  c.  1388.  —  »)  Joum.   L 
prakt.  Ohem.  53,  169  und  54,  305.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1462. 
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In  der  That  spreohen  die  mitgetheilten  Beobachtungen  für 
RanmiBomerie.  Ob  aber  an  dieser  der  „asymmetrische^  Stick- 
stoff allein  schuld  ist,  oder  erst  seine  Combination  mit  dem  in 
der  Verbindung^  enthaltenen  asymmetrischen  Kohlenstoff, 
läTst  sich  zur  Zeit  wohl  nicht  mit  Sicherheit  sagen. 

Das  Indolinonderivat  (1)0« 
OH— GH 

//         % 

CH  GH 

\  /_  B— O      0     GH=GH  OH 

II.  C— C  C 

/        \  /\ 

E— 0  CH=:CH  H 


C==GH 

/ 
GH,— N 

\ 
00 — 0— OH, 

GH, 


ezistirt  in  zwei  monomolekularen  monotropen  Formen:  Schmelzp. 
25<>  (labil)  und  Schmelzp.  50<^  (stabil).  Hier  wie  beim  Acetyl- 
aurin  (11)0  (lal>il:  Schmelzp.  144  bis  147«,  stabil:  Schmelzp.  170 
bis  172<>)  liegen  offenbar  besondere  Combinationen  vor,  ebenso 
wie  bei  den  „Dypnopinacolinen'^0,  deren  Isomeriezahl  zur 
Zeit  schon  neun  beträgt 


Tautomerle. 

Der  Grundgedanke  0,  dafs  die  Tautomerie  nichts  Anderes  als 
eine  feinere  Art  der  Isomerie  ist,  bricht  sich  mehr  und  mehr 
Bahn.  Schon  jetzt  können  mehrere  Fälle  namhaft  gemacht  werden, 
in  denen  es  gelungen  ist,  die  den  beiden  Formelmöglichkeiten 
entsprechenden  Verbindungen  zu  isoliren^.  Dahin  gehören  z.  B. 
die  Orthosulfpbenzo6säurechloride  J.  Remsen's^,  die  nach  ihren 
Umsetzungen  den  beiden  folgenden  Formeln  entsprechen: 

GOGl  CGI, 

/  /     \ 

G,H4  OeH^  0 

80,01  80, 

ebenso  die  analogen  Anilide^.     Femer  sind  hierher  zu  rechnen 
die   Isomeriefälle    der    Formylphenylessigäther^,    der   Tri- 


*)  K.  Brunner,  Monatsh.  f.  Obern.  17,  272.  —  ")  J.  Herzig,  1.  c.  197. 
—  ')  M.  Beiacre,  Ball,  de  TAcad^mle  royale  de  Belgique  [3]  32,  Kr.  7,  9, 
10.  —  *)  VgL  0.  A-  Bisohoff,  Jahrb.  2,  132  (1892);  J.  Traube,  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  29,  1723.  —  ^)  Jahrb.  3,  141  (1893).  —  ')  Amer.  Obern.  Joum. 
18,  792.  —  0  J«  Bemsen  und  J.  B.  Hanter,  1.  c.  818.  ^  ')  Jahrb.  5, 
157  (1895). 
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ketone  und  des  Mesityloxydoxaläthers.  Ueber  diese  Gruppe 
von  Verbindungen,  denen  die  strittigen  Typen: 

H— 0— 00  und  0=0— OH 
zu  Grunde  liegen,  sind  inzwischen  ausführliche  Mittheilungen  von 
L.  Claisen,  W.  Wislicenus  und  J.  W.  BrühP)  erfolgt,  in 
welchen  auch  das  physikalische  Yerhalten  der  einzelnen  Modifi- 
cationen  und  ihre  Übergänge  besonders  berührt  werden.  Wir 
können  aus  der  Fülle  des  Materiales  nur  folgende  charakteristische 
Beobachtung  ^)  anfahren.  Aus  der  Alkalilösung  des  sogenannten 
Formylphenylessigesters  fällt  Kohlensäure  die  Enoffbrm  (I), 
Schwefelsäure  dagegen  die  Aldoform  (11): 

I.    0H(OH):0(0eHs).0OOC,H5.        H.    OHO  .OCO.HJ . OOOO.Hj. 

Ausfuhrlich  hat  femer  L  Knorr')  die  Tautomerieverhältnisse 
der  Diacylbernsteinsäurederivate  untersucht  und  gleichfalls  die 
Enol-  und  Ketoformen: 

E— C(OH)=0— COOCjHj  R— CO— CH— COOCgHa 

B— 0(OH)=0-COOC,H5  R— 00— CH— OOOCaHj 

in  bestimmten  Repräsentanten  einzeln  erhalten  können.  Dieser 
Autor  definirt  bei  dieser  Gelegenheit  tautomere  Substanzen 
als  solche  Gemische  isomerer  Yerbindungsformen,  deren 
Temperatur  oberhalb  der  „Stabilitätsgrenzen^  der  ein- 
zelnen Bestandtheile  liegt 

Specialerörterungen  haben  femer  f^r  folgende  Fälle  statt- 
gefunden: 

Aldehydreactionen*):  0H,=0— ONa; 
H 

AmdBensänre^):  CI<Qg; 

Formyl-  und  Acetesgigester  •) :  R .  0  H=C  (0  H) .  0  O  0  B ; 
OzalessigfläureO:  HOO0.0H=C(OH)  .COOH; 

Tetramethylendioxalylaäure"):  HOCO  .  C(OH):  C<:^]^>0:C(OH)  .  OOOH. 

Auch  bei  Ringgliedem  werden  bekanntlich  Desmotropie- 
erscheinungen  angenommen,  so  neuerdings  von  G.  Gregor^)  bei 
der  Monoäthyl-/3-resorcylsäure: 

H— C=C— OH  H,0— CO 

.    <^         <^ 

Eine  andere  Grappe  von  Fällen  sind  die  o-Aldehydsäuren : 

*)  Liebig'B  Ann.  d.  Ohem.  291,  25—226.  —  «)  W.  Wislicenus,  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  29,  742;  vgl.  A.  Hantzsch,  1.  c.  2266.. —  ^)  Liebig's  Ann. 
d.  Chem.  293,  70.  —  *)  P.  C.  Freer,  Amer.  Chem.  Joum.  18,  558.  — 
*)  1.  c.  564.  —  •)  A.  Michael,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  1798.  —  0  1.  c. 
1793.  —  «)  O.  Kaltwasser,  1.  c.  2280.  —  »)  Monatsh.  f.  Chem.  17,  228. 
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COOH 

^OHO  /  ^CH— OH 

Hier  handelt  es  sich  nicht  allein  um  das  Wandern  einer  Wasser- 
sto&toms,  sondern  auch  um  Schliefsung  bezwr  Oeffnung  eines 
Ringes,  wie  in  dem  am  Eingang  dieses  Capitels  beschriebenen 
Falle  der  Isomerie  der  SuUbbenzoylchloride.  Aber  bei  den 
Aldehydosäuren  ^)  tritt  die  Isomerie  Torläufig  erst  bei  den  Deri- 
Taten,  bezw.  den  Reactionen  zu  Tage. 

In  einem  gewissen  Zusanmienhange  mit  diesen  Typen  stehen 
femer  die  Formeln  des  aus  Acenaphtylenglycol  (I)  statt  des 
erwarteten  Methyläthers  erhaltenen  Ketons  (11),  welches  nach 
neuen  Untersuchungen  von  C.  Oräbe  und  J.  Jequier')  nicht 
etwa  den  Formen  fil  und  IV  entspricht: 

/OH.  OH  /CHH  •     yO— H  yOHv 

L   CjoHZ  I  IL  CjoHZ  I  HL  0»oH/||  IV.  0,oH/  |     >0 

XJH.OH  ^CO  XJ— OH  Njh/ 

Yom  Typus  11  und  lY  leiten  sich  die  Constitutionsschemata 
ab,  welche  W.  Kerp')  fiir  das  gelbe  Diphenylenketon  und  seine 
gleichfalls  bei  der  Destillation  von  diphensaurem  Kalk  entstehende 
rothe  „Pseudo**-Form  annimmt: 

O 
H     H/\ 


rotb 

In  allen  vorstehenden  Beispielen  handelt  es  sich  um  die  drei 
Elemente  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Säuerstoff.  Bekannt- 
lich werden  aber  auch  für  Stick  st  off  Verbindungen  Desmotropien 
construirt.  So  will  A.  Lachman^)  die  Säureamide^)  auf  Grund 
ihrer  verschiedenen  Reactionen  in  die  beiden  Classen 

B— 00— NHB'  B— C— OB' 

II 
N— H 

eingetheilt  wissen. 

K.  Auwers^)   erklärt  die   Paraoxyazokörper  für  Hydroxyl- 

verbindungen  (I),  die  Ortho oxyazokörper  dagegen  auf  Grund  der 

^)  0.  Liebermann,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  175,  2030;  B.  Glogauer, 
1.  c  2086;  K.  Nencki,  L  c.  187.  —  *)  Liebig'e  Ann.  d.  Obem.  290,  195.  — 
')  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  29,  232.  —  *)  Amer.  Obern.  Journ.  18,  602.  —  *)  Bielie 
Jahrb.  2,  130  (1892).  —  ')  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  29,  2361  imd  Zeitscbr.  f. 
pbys.  Obem.  21,  368.  
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kryoskopischen  Messungen  f&r  Hydrazone  von  Orthochinonen  (II). 
Ihre  Salze  oder  Aether  können  dagegen  der  Stammform  m  an- 
gehören: 

L  IL  HL 


-N=NE 


N=OH 
/         I 


Fehlen  hier  einstweilen  die  den  Formeln  I  und  11  entsprechen- 
den beiden  Isomeren,  so  glauben  I^.  Eehrniann  und  M.  Hertz  ^)9 
dafs  die  den  beiden  Typen  • 

N— OH 


NOH 

II 

/V'N-o— H 


'■IKJ 


n. 


N— H  H— N— H 

entsprechenden  Verbindungen  in  den  von  ihnen  erhaltenen  Modi- 
ficaüonen  des  Oxynaphtochinoiioximimids  vorliegen:  L  rotb, 
alkalistabil;  H  hellgelb,  säurestabil. 

Auch  für  Körper  mit  zwei  direct  verketteten  Stickstoffatomen 
wird  Tautomerie  discutirt,  so  von  A.  Angeli*)  fiir  das  Phenyl- 
nitrosohydroxylamin: 


x,N— OH 


/N=0 
OeH,-N<^ 


/N— N— O— B 
CeH/  \/ 


L    O.H,— NC  ►     n.  O.H,— N<  HL 

-H  Ö 

WOZU  £.  Bamberger  und  Th.  Ekecrantz^)  noch  die  dritte 
Form  (m)  gesellen,  die  ihrer  Meinung  nach  im  Methylester 
vorliegt. 

Wir  beendigen  dieses  Capitel  mit  dem  Hinweis,  dafs  die  von 
uns  stets  befürwortete  Hereinziehung  der  Atombewegungs- 
vorstellung von  L.  Enorr^)  im  Falle  der  An  tipyr  in  tautomerie 
bethätigt  wurde.  Der  genannte  Autor  giebt  für  diesen  Körper 
folgende  Bilder  der  periodisch  sich  wiederholenden  Aenderungen 
der  Yalenzverhältnisse: 

aHj  o.H,  OeHj  an» 

OH,— N— N— 00—  OHs— N— N— CO  OH,— N— N— 00      OH,— N— N— 00 

.           II             II                     II                 II  I  II 

OH,— 0 CHi     OH,— 0=-=0H  OH,— C OH—  OH, 


I 


-0— H 

I 


»)  Ber.  d  d.  ehem.  Ges.  29,  U15.  —  «)  1.  c.  1885,  Vgl.  Jahrb.  5,  152 
(1895).  —  »)  Ber.  ;d.  d.  ohem.  Ges.  29,  2413.  Vgl.  hierzu  P.  N.  Franchi- 
mont  und  H.  Umbgrove,  Eec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  211.  —  *)  liebig'B 
Ann.  d.  Ohem.  293,  84. 
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Polymerie. 

Die  Erscheinungen  der  Polymerisation  harren  noch  immer 
^iner  systetkiatiBchen  experimentellen  Bearbeitung.  Nur  durch 
Einzelbeobachtungen  wird  ab  und  zu  ein  Streiflicht  auf  die  eine 
oder  andere  Gruppe  geworfen,  besonders  aber  macht  sich  das 
Fehlen  einer  „Arbeitshypothese^  bemerkbar,  die  es  gestatten 
würde,  die  mannigfaltigen  Vorgänge  unter  einen  Begriff  zu  bringen. 
Die  altbekannte  Polymerisationsfähigkeit  der  Olefine  hat  neuer- 
dings J.  Kondakow^)  aufzuklären  begonnen  und  durph  syn- 
thetisoh^e  Versuche  folgende  Erfolge  erzielt: 

Das  aus  Isobutylen  (I)  entstehende  Octylen  scheint  die 
Structur  11  zu  besitzen: 

CH,  .  CH,         OH,  CH,  CH, 

L      0=CH,  II.      0=OHt-0— H  m.    CH,=C— OH,— 0— OH, 

OH,  OH,         OH,  OH, 

Bestätigt  sich  dies,  so  wäre  es  eine  interessante  Verification 
meiner  dynamischen  Hypothese,  denn  in  11  sind  die  Collisionen 
(1,  1—5,  5)  geringer  als  in  HI  (1,  1,  1 — 5,  5).  Beim  sogen. 
Trimethyläthylen  (TV)  liegen  die  Verhältnisse  complicirter, 
da  diesem  Körper  das  Isomere  V  beigemengt  ist  Für  die  Bimeren, 
die  Decylene,  kommen  nach  Kondakow  die  Constitutionsformeln 
VI  und  Vn  in  Betracht: 

OH, 
H  yOH,  OH,  I 

IV.       >0=CC  ^     VL       >0=0 — 0— OH,— OH, 

OH,        ^OH,  OH,      I        I 

OH,  OH, 

OH,         OH, 
Hv  yOH,  I  I 

V.        >C=C<  — ►    vn.     OH,— 0— 0H=0— CH,— OH, 

W  XIH,— OH,  I 

CH,— OH, 

Sehr  interessant  ist  der  leicht  und  spontan  stattfindende 
üeberganff  des  im  Steinkohlentheer  nachgewiesenen  Cyklopen- 
tadiens  (l)  in  sein  Bimeres  (II)  0: 

H       H 

H— 0 — 0— H  H— C 6 0— ^C— H 

L            II      1}                              II.           II       I  I        II 

H— 0     0— H  H— C      C 0      0— H 

\/  \/\   /\/ 

CH,  OH,HH     OH, 


*)  Joum.   f.  prakt.   Chem.    54..  443—468.    —    ")   G.  Krämer    und 
A.  Bpilker,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  552. 
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Hier,  wie  im  folgenden  Falle,  kann  man  an  die  Aufhebung 
der  Spannungsverhältnisse  im  Ringe i)  denken.  E.  Auwers') 
fand  neuerlich,  dafs  die  Anile  und  Tolile  der  Glutarsäuren 
nur  mittelst  Acetylohlorid  aus  den  Anilsäuren  in  der  mono- 
molekularen  Form  I  entstehen,  dafs  aber  beim  Kochen  der 
Anilsäuren, ^besonders  im  Yacuum,  Bimere  entstehen,  die  viel- 
leicht der  Formel  11  entsprechen: 

B 

yCH,— CO  yOH,— 00— N— 00— CH, 

I.     CH,  \n— B  IL     CH,  NOH, 

N)H,— C  O  N5H,— 00— N-00— OH, 

B 

Die  letzteren  zeichnen  sich  namentlich  durch  ihre  schwerere 
Verseifbarkeit  aus. 

Für  den  Uebergang  des  Anthranols  (I)  in  das  Dianthranol 
(n  oder  m): 

OH  OH  OH  ,  OH         H 

LBB  ILBBBB  m.    BBBB 

^„  H  H  H  OH 

OH 

geben  W.  R  Orndorff  und  C.  L.  Blifs»)  der  Formel  III  den 
Vorzug,  einmal,  weil  in  ihr  die  gleichen  Gruppen  (OH)  so  weit 
als  möglich  von  einander  entfernt  sind,  und  dann,  weil  das  Modell  , 
dieses  Symbols  eine  monokline  Synmietrie  zeigt,  während  sich 
fÄr  n  eine  orthorhombische  ergiebt  In  der  That  gehören 
die  Krystalle  des  Dianthranols  dem  monoklinen  System  an.  Ob 
man  aber  mit  den  Autoren  annehmen  darf,  dafs  hier  wegen  des 
hohen  Molekulargewichtes  die  Ery  Stallsymmetrie  durch  die  der 
chemischen  Molekel  bestimmt  wird,  erscheint  vorläufig  kaum 
zulässig,  da  bisher  die  hier  und  da  behaupteten  stereochemischen 
Beziehungen  zu  den  Erystallsystemen  nicht  haben  aufrecht  erhalten 
werden  können. 

Schliefslich  soll  erwähnt  werden,  dafs  E.  Auwers  und 
E.  Orton^)  bei  ihren  kryoskopischen  Untersuchungen  über  sub* 
stituirte  Phenole  die  Frage  erörterten,  ob  das  normale  Verhalten 
der  (nicht  associirten)  Orthoderivate  im  Gegensatze  zu  den  asso- 
ciirenden  Eörpem  mit  freien  Orthostellen,  auf  die  Raum- 
erfüllung der  Substituenten  zurückzuführen  sei,  dafs  aber  eine 
Beantwortung  noch  nicht  erzielt  wurde. 

*)  0.  A.  Bischoffy  Handbuch  der  Stereochemie,  8.  780.  —  *)  Liehig'a 
Ann.  d.  Chem.  292,  196.  —  ■)  Amer.  Ohem.  Journ.  18,  464.  —  *)  Zeitschr. 
f.  phye.  Chem.  21,  337.  
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ümlagenmgeii. 

A.  Aenderung  des  Strncturortes. 

Eine  Wanderung  derMethylgrappe  wird  bekanntlich  fiir  den 
Uebergang  des  Pinakons  (I)  ins  Pinakolin  (II)  angenommen: 

OHgv       /OH  HOv       /CH,        CHg^       xCHg  OHgv      yO.       yOH, 

I.       yo^ -^c<        n.      >>^co       in.       >o^:^— ^< 

CH,'^  XJH,        O-e/         Xq^  oh,/  X!H. 

M.  Delacre^)  plaidirt  nun  neuerdings  für  die  symmetrische 
Form  m,  da  sie  die  Rückverwaudlung  in  I  im  Sinne  der  folgenden 
Additions-  und  Abspaltungsphasen  glatter  erkläre  als  11: 

I      (0H,),.0(OH).0(OH).0(0Hg), 

n.(CH,),o.oo.cH.  m.  (oii,),o — o(CHg), 

(OHg)gC .  OH .  (OH) .  OHs  (OHg),  0(0 H) .  OH  (GH.), 

(OH,)gC  .  OHBr .  OH.  (CHg),  OBr .  OH  (OH»), 

(0H3)gC .  OH=OH,  (OHg),0=0(CHg), 

(0H,),C.0H(OH).0H,OH  — >   I  -^—   (0H8),0(OH).0(OH)(0Hg), 

Die  den  Typen  U  und  III  entsprechenden  isomeren  Tetra- 
phenylderivate,  ß-  und  a-Benzpinakolin,  sind  neuerdings  als  von 
gleichem  Molekulargewicht  erkannt  worden^).  Die  Aufklärung 
der  hier  obwaltenden  Wanderungen  der  Phenylgruppe  wird  erst 
zu  erreichen  sein,  wenn  der  wahre  Benzhydroläther 

(O.H,),OH.O.OH(OeHj), 
bekannt  sein  wird. 

Wie  leicht  unter  gewissen  Umständen  Substitnenten  im 
Benzolkern  ihren  Platz  wechseln,  geht  aus  folgenden  Beispielen 
hervor: 

Paratolylhydroxylamin  (I)  giebt  beim  Stehenlassen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Methylhydrochinon  IL^): 

HOv^ 

I.     CHg— <^        ^NH— OH       >    n.     OHg— <^        y 

N)H 

D uro  1(1)  liefert  mit  Hamstoifchlorid  unter  gewissen  Bedingungen 
Carbonsäureamide  aller  drei  Isomeren*): 

OHg OH, 

I.     OHg<^^         ^OHs  <(        )>CH,  0H3<(        ^H, 

OH,  OH,       OH,  OH,       OHg 

^)  Oompt  rend.  hebd.  s^auces  de  TAcademie  des  sciences  122,  1202; 
123^  245.  —  *)  H.  Klinger  und  0.  Lonnes,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2158. 
—  «)  B.  Bamberger,  1.  c.  29,  2568.  —  *)  V.  Meyer,  K.  Wöhler, 
L.  Gattermann,  1.  c.  2572. 
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Wanderungen  des  Jodatomes  finden  gleichmäfsig   beim  Nitriren 
des  p-Jodanisols  und  des  p-Jodphenetols  statt  ^): 


giebt        BO— <  >-N0, 


Hydrozylwanderungen  hat  man  anzunehmen  bei  der  Ent- 
stehung von  Eetonen^)  aus  Dibromiden: 

H  H  H  H 

II  I  I      - 

— 0— Br  — 0— OH  — 0— H  -rC— H 

I  I  II 

— 0— Br  — C— OH  — €— OH  —CO 

I  \  I 

H  H  OH 

Femer  beim  IJebergang . des  p-Hydrozylaminbenzylalko- 
hols  (I)  in  Amidobenzaldehyd  (II)*): 

I.  n. 

HO.CHy~VNH.OH     ^^R-<(~\-VB^    -^    O0H-/~\-NH, 

Sehr  eigenthümlich  erscheinen  die  von  LClaisen^)  mit- 
getheilten  XJmlagerungen  der  Aether  (I)  in  Ketone  (EL),  die  sich 
unter  zwei  Atmosphären  Druck  Tollziehen: 

0-B  O    B 

L  I  _>   n,  II    I 

OeHj— 0=0H,  OeHj— €— OH, 

Wanderungen  stickstoffhaltiger  Gruppen  sind  mehrfach  be« 
obachtet  worden.  So  gehen  nach  L.  Simon  ^).  die  AnilinsaUe 
von  o-Eetosäuren  in  die  Anilsäuren  über: 

B— CO— 00— O.NHgCeHj    — >     B— 0— ÜOOH  +  H,0 

II 
N— C.Hs 

J.  Remsen  und  A.  M.  Muckenfufs*)  nehmen  an,  dafs 
p-Sulfaminbenzo^säure  bei  285<^  im  Sinne  der  Schemata 

/CO— OH  /CO— NH, 

-►     OeH^ 
-NH,  ^SOa— OH 

umgelagert  wird. 

Untersuchungen  über  die  Geschwindigkeit  des  Ueberganges 
von  Diazoamidokörpem  in  Am idoazo Verbindungen: 


/CO- 

o.h/ 

NlO,- 


*)  P.  Beverdin,  1.  c.  2592.  —  •)  A.  Hease,  D.  B.-P.  88  224.  Ber.  d. 
d.  ehem.  Ges.  29,  Bef.  815.  —  »)  Kalle  u.  Co.  D,  B.-P.  89  601,  1.  c.  1195.  — 
*)  Ber.  d.  d.  cbem.  Gea.  29,  2981.  —  *)  Ann.  chim.  et  pbyaiqae  [7j  9,  505. 
—  ')  Amerio.  Chem.  Journ.  18,  250. 
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Br-N=aff— NH— B    — >    R— N=N— Br-NH, 

haben  H.  Qoldtchmidt  und  R.  U.  Reinders^)  begonnen  und 
nachgewiesen,  dafs  die  XJmlagerung  durch  den  elektrolytifioh  disso* 
ciirten  Antheil  der  Säure,  resp.  durch  die  in  der  Lösung  vor- 
handenen Wasserstoffionen  bewirkt  wird.  Die  Umlagerung  Ton 
Halogendiazorhodaniden  deuten  A.Hantzsch  und  KHirsch ') 
folgendermafsen : 

Ol— 0eH4— NSN  C  N  8— 0eH4— N=N 

CNS  Ol 

B.   Aenderung  des  Raumortes. 

J.  Wislicenus^)  beobachtete,  dafs  geringe  Mengen  Brom 
(Jod  nicht)  im  Sonnenlichte  Isocrotonsäure,  Angelika-  und  Malein- 
säure in  die  trans-Formen  umlagern: 

—0—0  0— C— 

II  II  .         . 

— 0— OOOH  — 0— COOH 

Die  Bildung  eines  Lactonsaus  der  Dioxymaleinsäure^)  beim 

Behandeln  mit  Eisessig-BromwasserstofT  deutet  H.  J.  H.  Fenton^) 

folgendermafsen : 

OH  OH 

I  I 

HO— 0— OOOH   OH3OO— 0—0— OOOH   OHgCO— 0-0— OOOH 

II  ;  I  ;  I 

HO— C— OOOH  CH,00— C-COOH  CHgCO— C— OH 

OH  OOOH      ' 

HO— 0—00 
=  II      1      +2CH.0OOH. 

HOC  0—0—0  ''' 

Nach  G.  Minunni  und  D.  Vassallo^)  verhalten  sich  die 
raumisomeren  Oxime  gegen  trockenes  Salzsäuregas  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gleich: 

Rn-C— H  E— C        g  B— 0— H 


+ 


O— B' 


^^ 


B'O— N  N        ^    ^  N— OB' 

Anti  Syn 

Es  mufs  daher  vor  der  Spaltung  eine  Umlagerung  der  Anti- 
in  die  Synform  angenommen  werden,  wie  wohl  auch  im  folgen- 
den Falle. 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1869,  1899;  vgl.  hierza:  Wanderangen  der 
Diazogruppe,  C,  Schraube  und  M.  F ritsch,  1.  c.  287,  —  *)  1.  c.  947.  — 
")  Beferat:  Zeitschr.  f.  phys.  Oheniie21,  515,  —  *)  s.  o.,  fl.  145.  —  *)  Joura. 
Ohem.  Soe.  69,  561.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  26  [l],  465. 
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D.  Gerilowski  ^)  fand,  dafs  Salzsäure  das  Synsalz  der 
o-Diazobenzolsulfosäure  mit  unmefsbarer,  das  Antisalz  mit 
mefsbarer  Geschwindigkeit  in  die  Diazoniumsäure  zurückver- 
wandelt: 

O— K 

N=N  I 

SO.K    K.O  SOfi  SOgK 

4-  2 HCl  +2KC1  +  2H01 

Für  die  dereinstige  Aufklärung  der  Configuration  der  Chinin- 
und  Cinchoninkörper  ist  es  von  Bedeutung,  dafs  neuerdings 
W.  Königs  und  A.  Husmann»)  die  Richtigkeit  der  weit  ver- 
breiteten Ansicht,  Chinin  und  Conchinin,  Cinchonin  und  Cinchoniäin 
stellten  stereoisomere  Paare  dar,  durch  die  Umlagerung  des  Cin- 
chonins  mittelst  amylalkoholischen  Kalis  in  Cinchonidin  bewiesen 
haben. 


Abspaltungen« 

Die  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  aus  dem  Undecylen- 
säuredibromid  I  fährt  nach  F.  Kr  äfft »)  zu  zwei  Säuren,  von 
denen  die  sub  HI  configurirte  gegen  alkoholisches  E[ali  relativ 
beständig  ist: 

CpHiyOj— OHBr  C^Hi^Oa— C— H  C^HiyO,— 0— H 

X  I  -^   II.  II         m.  II 

OHjBr  H— C— Br  ßr-C— H 

Die  quantitative  Zersetzung  der  beiden  Dibrombernstein- 
säuren  durch  Wasser  wurde  von  W.  Lossen  und  W.  Rieben- 
sahm^)  genauer  verfolgt 

Die  Zersetzungsprocesse  sind  die  folgenden: 

I.    BrH  und  HOCO.OHrOBr.COOH 
n.    BrH  und  CO«  und  CHgCOH  » 

in.    BrH  und  HOCO.CH(OH).CH(OH).0OOH. 

Br  H 

I  I 

H— C— COOH  Br-0— COOH 

A.     I  B.     I 

Biv-C— COOH  Br— C— COOH 

I  I 

H  H 

Es  hat  sich  ergeben,  dafs  der  Procefs  I  bei  Säure  A  erheb- 
lich  stärker,   die   Frocesse  11  und   m    geringer    als   bei  der 


^)  Ber.  d.  d,  ehem.  Ges.  29,   1075.  —  «)  1.  c.  2185.  —  ')  1.  o.  2239. 
*)  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  292,  309. 
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Säure  B  stattfinden.  Bei  letzterem  Prooefs  liefert  femer  die 
Säure  A  vorwiegend  Mesoweinsäure,  die  Säure  B  vorwiegend 
Traubensäure. 

Die  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  der  Essig-,  Propion- 
und  Isobuttersäure  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes 

E— COOH  =  CO,  +  BH 

hat  H.  Fay^)  an  den  Uransalzen  genauer  verfolgt 

Die  Ä-Laoton-y-carbonsäuren*)  verlieren  bei  der  Destil- 
lation Kohlensäure  und  gehen  in  y-d  ungesättigte  Säuren   über: 

COOH 

R— CH— OH— CH,— CH,  =  00,  +  R— OH=CH— OH,— COOH. 
6 00 

Die  bei  vielen  substituirten  Benzol  carbonsäuren  beobachtete 
Abspaltung  von  Kohlensäure  hat  W.  VaubeP)  besprochen  und 
dabei  folgende  Regeln  aufgestellt,  die  sich  auf  die  Reduction  von 
Nitro-  und  Dinitrobenzoldicarbonsäuren  erstrecken: 

1.  Eine  Abspaltung  der  Carboxylgruppe ,  bezw.  ein  Ersatz 
durch  Wasserstoff  findet  nicht  statt,  wenn  sich  eine  Nitro-  oder 
Carboxylgruppe  in  MetaStellung  zu  derselben  befindet,  wobei 
jedoch  der  schützende  m-Substituent  zur  „anziehenden''  Nitro- 
bezw.  Aminogruppe  in  p-Stellung  stehen  mufs. 

2.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  findet  eine  Abspaltung  nur  dann 
statt,  wenn  sich  zwei  negative  Gruppen  (COOH  und  NOs)  in  den 
Orthostellungen  oder  in  Ortho-  und  ParaStellung  zur  Carboxyl- 
gruppe befinden.  Also  bei  der  Reduction  der  Beispiele  I  bleiben 
die  COOH  Gruppen  erhalten,  bei  der  Kategorie  H  dagegen  wird 
CO)  abgespalten: 


COOH 

NO, 

NO, 

COOH    NO,    NO, 

1 

3 

5 

1 

2      4 

1 

2 

5 

1 

2      6 

1 

3 

6 

COOH 
1 

COOH 

3 

NO, 
5 

COOH 

1 
1 
1 
1 

COOH  NO,    N( 
2     3      — 
2     4      — 
2     3      5 
2      3      6 

Bei  dem  Zerfall  des  l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-2- 
carbonsäuremethylesters^)  sucht  die  nachbleibende  Methyl- 
gruppe zwei  Orte  auf: 


^)  Americ.  Chem.  Journ.  18,  270.  —  ')  Fr.  Ficht  er,  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  29,  2367.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  53,  549  und  556.  —  *)  B.  Himmel- 
bauer, 1.  c.  54,  186. 
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OH— CO                                                 0H--^O 
.          II           >N-CeH,              —                 II  >N-OeH, 

OHg— 0^ N— CO— O— OHa  CH,— C ^N-CH. 

Antipyriii 

C=C— 0— OHs 
und  I       >N— CeHj 

CHg— C=N 

l-Phenyl-3-methyl-5-methoxypyrazoL 

Die  Abspaltung  doppelt  gebundener  Sticke toffatome  findet 
bekanntiioh  bei  der  Sandmeyer'sc^lien  Reaction  der  Diazokörper 
statt: 

C.HjN.Ol  =  N,  +  CeHjCl. 

F.  Ullmann^)  macht  darauf  aufinerksam,  dafs  man  sich  das 
hierzu  erforderliche  Kupferchlorür  am  bested  aus  der  sogen.  „Kupfer- 
bronze^  des  Handels  herstellt,  die  auch  die  Gattermann'sche 
^ Kupferpaste ^  ersetzen  kann. 

Nach  H.  y.  Pechmann^)  zerfällt  das  diazomethandisulfo- 
saure  Kalium  beim  Erhitzen  im  Sinne  der  Gleichung: 
Nv      /SO.K  N=C(S08K), 

211W       =  N.  +  r   ^ 

und  liefert  so  das  Kaliumsalz  der  Azinmethandisulfosäure. 

J.  Thiele  und  K.  Heuser  3)  erhielten  durch  Erwärmen  des 
Azoisobutyronitrils  das  Tetramethylbernsteinsäure- 
nitril: 

c£>c-n=n-<j<^h:  =  n« + c£xj'— y<cl: 

CN  CN  CN     CN 

Weniger  durchsichtig  als  die  im  Vorstehenden  beschriebenen 
Spaltungen  ist  der  Uebergang  des  benzoe sauren  Natriums  unter 
demEinfiufs  des  elektrischen  Stromes  in  eine  Verbindung  C^HeOa  Na ^), 
sowie  die  Bildung  von  Leucimid  CeHnNO  aus  pflanzlichen  Ei- 
weifskörpern*). 


Additionen. 

1.  Anlagerung  von  Wasser. 

Von  den  Regeln,  die  Th.  Salzer ^)  anläfslich  seiner  Ent- 
wickelung  einer  „Krystallwassertheorie^  aufgestellt  hat,  in- 
teressirt  uns  hier  die  sechste,  nach  welcher  die  organischen   zwei- 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1«78.  —  *)  1.  c.  2161.  —  •)  Liebig'e  Ann. 
d.  Chem.  290,  12.  —  '*)  W.  Lob,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  .2,  514,  663;  3, 
3.  —  ^)  H.  Bitthausen,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges..  29,  2109;  B.  Oohn,  L  c. 
1785.  —  •)  Zeitachr.  f.  phys.  Chem.  19,  441.  .     . 
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basischen  Sänren,  bei  denen  die  Carbozyle  sehr  nahe  an  einander 
liegen,  wasserarme  Salze,  liefern  und  dafs  der  Wassergehalt  der 
Sake  erhöht  wird,  wenn  sich  andere  Atomgnippen  zwischen  die 
die  Carboxyle  verkettenden  lagern.  Die  malei'noiden  Säuren 
geben  wasserärmere  Salze  als  die  fumaroiden.  Femer  ist  be- 
merkenswerth,  dafs  bei  den  Calciumsalzen  der  substituirten  Ben- 
zoesäuren die  Orthokörper  fast  durchgängig  nur  2  Mol.,  die  Para- 
verbindungen  aber  mehr  Wasser  binden.  Salz  er  giebt  hierfür 
auch  eine  stereochemische  Erklärung. 

Der  Einflufs  von  Orthosubstituenten  wurde  auch  erkannt  bei 
der  Anlagerung  von  Wasser  an  die  Nitrile.  Manche  derselben 
gehen  ja  leicht  in  Säuren,  andere  nur  in  Säureamide  über.  Dafs 
die  Wasseraddition  bei  zwei  Orthosubstituenten  zwar  schwierig 
eintritt,  aber  doch  z.  B.  durch  72 stündiges  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali  erreicht  werden  kann,  zeigte  Y.  Meyer  ^)  am  Cyan- 
mesitylen: 

y s-CB^  y ^CH« 

0H8<  >-CN  CHa<  >C0— NHg 

^ ^CH«  ^^ ^CHa 

Die  entgegenstehende  Angabe  von  F.  W.  Küster  und  A.  Stall- 
berg2)  ist  demnach  nicht  richtig. 

2.  Anlagerung  von  Wasserstoff. 

A.  Arnaud  *)  konnte  durch  Jodwasserstoff  sowohl  die  Stearol- 
säure  als  die  ihr  isomere  Taririsäure  in  Stearinsäure  überführen: 
CisHgtOs  +  2H8  =  CibHjqO,. 

Die  Taririsäure  ist  bekanntlich*)  aus  dem  Samen  von  Tariri 
(Pici-amnia  sp.,  Simarubeaceae)  von  Guatemala  gewonnen  worden. 

Die  Herstellung  eines  gesättigten  Ringes  mittelst  Natrium 
und  Amyl-(auch  Aethyl-)alkohol  hat  neuerdings  F.  Coblitz-^)  bei 
der  m-Oxybenzoesäure  erreicht: 

H      H 


■rr%.H=rr1i- 


COOH  H      COOH 

Auch  auf  elektrolytischem  Wege  läfst  sich,  wenigstens 
bei  den  stickstoffhaltigen  Ringen,  Aehnliches  erzielen.  So  erhielt 
F.  B.  Ahrens^)  aus  Pyridin  Piperidin  (95  Proc),  aus  Picolin 
Pipecolin.  Dagegen  lieferten  Chinolin  und  Chinaldin  nur  Tetra- 
hydroproducte. 

0  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  29,  834.  —  *)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  278,  208. 
—  »)  Compt.  rend.  122,  1000.  —  *)  1.  c.  114,  79.  —  *)  Liebig's  Ann.  d.  Chem. 
291,  298.  —   •)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  2,  577. 

Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  21 
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Im  folgenden  Falle,  den  C.  Harries   und  G.  Busse  i)  beob- 
achteten : 
HO  .  CeH^  .  OH :  CH .  CO  .  OH,  +  2  H  =  HO  .  CeH^  .  CH, .  CH, .  CO  .  CH,, 

liegt  ein  neues  Beispiel^)  dafür  vor,  dafs  man  die  Doppelbindung 
zwischen  Eohlenstoffatomen  unter  Umständen  eher  durch  Wasser- 
stoff sättigen  kann,  als  die  Doppelbindung  in  der  Ginippe  0=0  ^). 

Schliefslich  seien  fär  die  Addition  von  Wasserstoff  an  letztere 
Gruppe  folgende  neue  Beispiele  angeführt: 

V.  Meyer  und  C.  Sohn*)  erhielten  bei  der  Oxydation 
von  Mesitylglyoxylsäure  durch  Kaliumpermanganat  in  schwach 
alkalischer  Flüssigkeit  die  Trimethylmandelsäure: 

(CHg),  .  CeH,  .  CO  .  COOH ►  (CHa)aCeH, .  OH(OH)  .  COOH. 

Die  Uebertragung  der  von  A.  Pusch*)  beim  f ü  n  f gliedrigen 

Ringschlufs  erzielten  Wasserstoffaddition: 

OH 

I 
yC  Hs— C  0— CeHj  yC  H,—  C— CeHj 

HOOO— CH  +  2H  =  HOCO— CH  1 

\C  H,— C  0— CeHj  \)  Hg— C— Ce  H5 

OH 

war  beim  sechs  gliedrigen  nicht  möglich.  Es  trat  hierbei  sofort 
Substitution  der  Hydroxyle  durch  Wasserstoffe  ein<^): 

H 

Ce  Ha— 0  H— C  H,— C  O— C  H.  C«  H5— C  H— C  H,— C— CH, 

I  +6H  =  2H,0+  I  I 

Ce  H5— C  H— C  H4— 0  0— C  Hg  Ce  H5— C  H— C  Hg— C— CH, 

H 
Ob  hieran  der  Unterschied  zwischen  Methyl  und  Phenyl  oder  die 
Ringgliederzahl  schuld  ist,  bleibt  aufzuklären. 

3.     Anlagerung  von  Halogenen. 

W.  Ipatiew^)  leitet  aus  den  bisher  bekannt  gewordenen 
Thatsachen  die  Kegel  ab,  dafs  Chlor  mit  den  Aethylenderivaten 
I  und  II  ohne  Chlorwasserstoffentwickelung  Dichloride  liefert,  dafs 
aber  III  und  IV  keine  Grenzchloride,  sondern  ungesättigte 
Chlorüre  CnH2n— iCl  geben: 

R— C— H  R — C— H  R— C— E  R— C— B  R— C— R 

I.       II         II.        II        ni.       11         IV.        II         V.       II 

H—C— H  R'— C— H  H— C— H  R— C— H  R— C— R 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  375.  —  *)  W.  v.  Miller  und  G.  Rhode. 
1.  c.  23,  1886.  —  *)  Vgl.  auch  C.  Harriea  und  G.  Bachenbach,  1.  c.  29, 
380.  —  ••)  1.  c.  846.  —   *)  1.  c.  28,  2102.  —  ")  C.  Harries  und  G.  Eschen- 


bach, 1.  c.  29,  2121.  —  ')  Journ.  f.  prakt.  Chemie  53,  258 
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Warum  das  Brom  nur  die  Addition sreaction  bei  allen  diesen 
Typen  zeigt,  bleibt  einstweilen  noch  in  Dunkel  gebullt 

Das  Cblor-  und  B r o m additionsproduct  (ll)  des  rothen 
Dibipbenylätbylens  (I)  sind  ungefärbt^). 

B  B 
C«H4\  /C,H4  CleH4v    I      I  /CeH4 

Eine  eigen tbümlicbe  Jodaddition  zeigt  das  Dijodacetylen  ^)  (I): 

J— C  J— C— J 

I.  III     —     II.         II 

J— C  J— C— J 

wenn    es   mit  Wasser  im  Robre  gekocbt   wird.     Neben  Tetrajod- 
ätbylen  (11)  entsteht  ein  jodärmeres  Product 

Halogenadditionsproducte  von  Aniliden  erhielten  H. L. W h e e - 
1er  und  P.  T.  Waiden '),  und  zwar  aus 

Acetanilid  m-Nitroacetanilid 

[OHgCO  .  NH  .  CeHsl.H J  [CHgC 0  .  NH .  C«H4N0j«HBr 

»»  »    J«  n  ff    Br, 

11  n    J4  ff  ff    Br4 

ff  Bre 
p-Bromacetanilid 
[CHaCO  .  NH  .  C«H4Br]jHBr 
ff  Br, 
ff  Br4 

Diese    entsprechen    den    Yerbindungen    CsJ.J«,    CsBr.Brj    und 
NH4Br.Br,. 

4.    Anlagerung  von  Ammoniak. 

Wie  die  Addition  von  Ammoniak  an  die  Keton8äureester(I) 
zu  deuten  ist,  läfst  sich  noch  nicht  ganz  klar  übersehen.  Nach 
den  vorliegenden  Beobachtungen  ist  die  Beständigkeit  der  Additions- 
producte  ^1) 

I.  IL 

B^-C=0  B— C<S?^  B— C=0 

I  I     ^^«   oder  I 

CtHsO— 00— CH,  CjHsO— CO— OH,  OgHjO— 00— CH-NH4 

durch  folgende  Scala  illustrirt: 

L    B  =  OflHj  >    II.    B  =  00  . 0 . 0.Hs  >    IH.    B  =  OH«. 

C.  Goldschmidt*)  erhielt  den  Ammoniakbenzoylacet- 
essigester,  der  den  Ammonium  salzen  ähnlich  sein  soll,  wie  das 
Derivat  des  Oxalessigesters.      Am  leichtesten    zerlallt  bekanntlich 


^)  0.  Grabe  und  B.  von  Mantz,  Liebig's  Ann.  d.  Ohemie  290,  242. 
—  •)  V.Meyer  u.  W.  Pemsel,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1411.  —  ')  Americ. 
Ohem.  Joum.  18,  85.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  105. 

11* 
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das  ProdactIU  aus  Acetessigester  unter  Wasserabspaltong.  Wird 
aber  I  mit  Methylamin  combinirt,  so  tritt  die  Abspaltung  von 
Wasser  bedeutend  leichter  ein,  was  Goldschmidt  darauf  zurück- 
fuhren möchte,  dafs  die  Methylgruppe  den  Einflufs  der  negativen 
Phenylgruppe  aufzuheben  scheine. 


Sabstitationen. 

Es  mehren  sich  die  Beziehungen  zwischen  den  im  vorigen 
Capitel  besprochenen  Additionsreactionen  und  den  Substitutionen. 
So  will  neuerdings  W.  VaubeP)  in  ähnlicher  Weise,  wie  dies 
früher  von  E.  Bamberger*)  beim  Nitriren  aromatischer  Basen 
geschehen  war,  f^r  die  Bromirung  und  die  Einführung  der  Azo- 
gruppe  in  den  Kern  vorherige  Anlagerung  an  die  Amidogruppe 
angenommen  wissen.  Wie  hierbei  und  auf  Grund  der  von  W.  Vaubel 
befürworteten  Benzolconfiguration  räumliche  Verhältnisse  die 
Orientirung  der  Substituenten  beeinflussen  —  die  Beispiele  sind 
auch  auf  die  erschöpfende  Chloiirang  des  Benzols  und  seiner 
Homologen  ausgedehnt  — ,  kann  hier  nicht  ausführlich  wieder- 
gegeben werden.  Es  sei  daher  der  betreffende  Grundgedanke  nur 
dadurch  charakterisirt,  dafs  z.  B.  die  Configurationen  für  die 
Heptachlortoluole 

OljCH.CeOls  und  ClaC.CflCUH 

zeigen,  dafs  die  von  den  letzten  Wasserstoffatomen  eingenommenen 
Plätze  in  der  That  am  schwersten  zugänglich  erscheinen. 

Von  weiteren  Chlorirungen  erwähnen  wir,  dafs  Benzalde- 
hyd 3)  die  folgenden  Producte  lieferte: 


m-Cblorbenzaldehyd 


Dichlorbenzaldehyd  e 


CHO 


CHO    und    GL 


CHO. 


Aufserdem   entstand  (offenbar    bei    der   Destillation  des   Rohöles) 
s-Tetrachlorbenzol  (I): 

Cl  X pH 

I.    Cl-<^        ^>— Cl  n.      /        '^— CO— Cl  X  =  Cl,  Br,  NO, 

Cl  X 


^)  Joum.  f.  prakt  Chemie  53,  241.  —   *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  28,  399. 
—  ')  B.  Gnehm  und  E.  Bänziger,   1.  c.  29,  875. 
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Ein  Patent  der  Actiengesellschaft  f  lir  Anilinfabiikation  ^) 
giebt  an,  dafa  disnbstituirte  SalicyUäuren  des  gezeichneten  Typus  11 
bei  der  -Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  nicht  die  Phenol- 
sondem  die  Carboxylhydroxylgruppe  austauschen.  Es  ist  hier  also 
ein  „schützender  Einflufs**  der  benachbarten  Substituenten  vor- 
handen. In  einem  gewissen  Zusammenhange  damit  steht  der  um- 
gekehrte Procefs^),  bei  welchem  die  Resubstitution  eines  Chlor- 
(oder  Brom-)atomB  durch  Hydroxyl  stattfindet: 

Cl  OH 

<^        NoH  /        SOH  Brenacatechin. 

o-Chlor-  resp.  o-Bromphenol  geben  nämlich  au  Alkalilauge  das 
Halogen  ab,  wenn  die  Ingredientien  im  Autoclaven  auf  Tempera- 
turen von  130  bis  150®  erhitzt  werden.  In  ähnlicher  Weise  liefern 
o-halogenirte  Benzaldehyde  mit  Sulfiten  Sulfosäuren^) : 


<; 


J>— COH  (^        ^— COH 


Bromirnngen  sind  mehrfach  studirt  worden.  So  hat  M.  Con- 
rad*) die  Frage  der  gebromten  Acetessigester  definitiv  entr 
schieden.  Es  liegen  nun  nach  Eigenschaften  und  Entstehungsweise 
scharf  charakterisirt  vor: 

«-Bromaoetessigester  .   .    .   .  CHg.  CO.  CHBr.CO.  OC^Hs 
y-Bromacete88ige8ter  .   .    .   .  CHjBr .  C  0  .  CH,  .  0  0  .  O  C^Hj 
«a-Dibromacetessigester    .    .  CHj .  CO  .  CBr, .  CO .  QC.Ha 
«-BrommethylacetesBigeBter  .  CH, .  CO  .  CBrlCH») .  CO  .  OCsH^ 
y-Brommethylacetesaigeater .  CH, .  Br .  C  0  .  CHCCHg) .  C 0  .  OC^Hj 
««-Bromchloracetessigeflter  .  CHg .  C  O  .  C  ClBr .  C  0  . 0  CjHj. 

Die  Bromirung  des  as-m-Xylidins  bezw.  seines  Acetyl- 
products 

CHs  CH3 


CH8-<  >-NH,; 


CH3 


CH3— /         ^NHCOCH«    ►     CH3— <Q         ^NHCOCHs 

(B?y? 

findet  W.  Vaubel  '^)   im   Einklang  mit  den  Consequenzen    seiner 
Benzolconfiguration,  wie  an  Modellbildern  erläutert  wird. 

*)  D.  R.-P.  89  596.  Ber.  d.  d.  ehem. Ges.  29,  (Ref.)  1194.  —  *)  E.  Merck, 
D,  B.-P.  84828,  Lc.  155.  —  *)  J.  E.  Geigy  u.  Co.,  D.  R.-P.  88952.  1.  c. 
933.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1042.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chemie 
53,  552. 
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Vom    m-Phenylendiamin    haben    C.   L.    JaoksoD    und 
S.  Calvert^)  Mono-,  Di-,  Tri- und  Tetrabromsubstitute  beschrieben: 

-x-NH, 

>  (NHO,CeH,Br;   (NH,),CeH,Br,;  (NH,),CeHBr8;   (NH,),CeBr4. 


< 


-NH, 


Die  systematische  Erforschung  der  Substitutionserscheinungen 
der  Chinolinderivate  führte  namentlich  bei  der  Weiterbromirung 
des  /3-Bromchinolins  zu  Resultaten,  welche  A.  Claus  und  L.  Schnell  ^) 
zu  dem  Ausspruch  veranlassen,  „dafs  fQr  bestimmte  Reactions- 
vorgänge  am  Chinolinkem  unter  umständen  ein  Factor  zur  Wir- 
kung kommt  und  event  entscheidend  ist,  den  zu  erkennen  oder 
gar  in  Rechnung  zu  bringen,  bisher  im  Allgemeinen  wohl  kaum 
noch  versucht  worden  ist"  Sollte  dies  vielleicht  der  „räumliche 
Factor"»)  sein? 

Für  die  Entbromung    und  Resubstitution   des  Wasserstoffs 
K— Br  +  HH   — >   RH  +  BrH 
ejnpfiehlt  V.  Fritz*)    die   Combination    von    Magnesiumpulver 
und  Alkohol. 

Die  Jodirang  wird  neuerdings  namentlich  im  Hinblick  auf 
die  pharmaceutische  Bedeutung  der  aromatischen  Jodverbindungen 
studirt  So  hat  A.  Classen^)  die  Oxytriphenylmethane  (I) 
und  das  Phenolphtalein  (II): 

HO— R\  HO.CeH^v       /CeH4  HOv 

I.    HO— R-7O— OH      IL  >C<    \  III.        J-9C«H,.C00H 

HO— R/  HO.CeH/       X)-CO  j/ 

durch  Jod,  Chlorjod,  Ghlorjodsalzsäure  oder  Jod  im  nascenten  Zu- 
stande in  Jodderivate  übergeführt,  E.  Herzfeld*)  sich  die  Dar- 
stellung einer  Dijodsalicylsäure  (III)  patentiren  lassen,  die 
wieder  einmal  ein  neues  geruchloses  Ersatzmittel  des  Jodoforms  sein 
soll.  Die  Jodderivate  des  Phenolphtalei'ns  (II)  sollen  speciell 
Typhus-  und  Milzbrandbacillen  am  Wachsen  verhindern. 

Wir  schliefsen  diese  kurze  XJebei-sicht  über  die  Halogenirungen 
mit  dem  Hinweis  auf  das  von  H.  Hirtz')  dargestellte: 

/Gl 
Chlorbrom j  odanisol :     C  H3—  0—0«  H  «^Br 

Die  Nitrosirang  des  Acetyl-m-amidophenols  (I),  der 
m-Amidokresole  (II  und  III): 

/ S-NH-CO-CH3  / ^CHa 

I.    <(        >                            IL         <        >-NH,    .XX.  ^ 

^ ^OH  .       HO-^^ /  NH,- 

*)  Americ.  Chem.  Joura.  18,  465.  —  ■)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  53, 
115.  —  »)  C.  A.  BiBchoff,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  28,  2631.  —  *)  1.  c.  29, 
1750.  —  *)  D.  R.-P.  85  929,  85  930,  86  069,  87  785,  88  390.  Ber.  d.  d.  chem. 
Ges.  29,  Ref.  374,  394,  728,  890.  —  ")  D.  E.-P.  87  670,  1.  c.  728.  —  0  1-  c. 
29,  1411. 
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wurde  zum  Zweck  der  Verwendung  der  Nitroflokörper  fiir  Farb- 
stoffgewinnung patentirt^).  Diese  Verbindungen  haben  sowohl 
saure  als  basische  Eigen  schafben,  letztere  sind  aber  beim  Nitroso- 
amido-o-kresol  schon  stark  abgeschwächt:  die  Mineralsäuresalze 
dissociren  mit  Wasser. 

NitlinULgen  sind  bekanntlich  hauptsächlich  fb:  die  Theer- 
prodncte  von  der  gröfsten  technischen  Wichtigkeit.  Da  hierüber 
an  anderer  Stelle*)  berichtet  wird,  so  sehen  wir  von  den  zahl- 
reichen neuen  Einzelheiten  und  Patenten  hier  ab  und  beschränken 
uns  auf  folgende  allgemeinen  Ergebnisse. 

Den  Einflufs  der  Temperatur  hat  namentlich  R.  Pictet^), 
welcher  bis  —  50^  gearbeitet  hat,  weiterhin  aufgeklärt:  je 
niedriger  die  Temperatur,  desto  günstiger  die  Ausbeute  an  Ortho- 
nitroproduct. 

Die  Arbeiten  M.  Konowalow's*)  ergaben  unter  Anderem, 
dafs  in  Bezug  auf  Nitrirung  kein  qualitativer  Unterschied  zwischen 
aromatischen  und  aliphatischen  Verbindungen  besteht. 
Der  Unterschied  existirt  nur  in  den  Bedingungen  der  Reaction 
fiir  den  maximalen  Ausgang.  Die  Orientirung  der  Nitrogruppe 
auf  räumliche  Wirkung  der  anscheinend  unbetheiligten  Reste 
zurückzufahren,  haben  A.  Miolati  und  A.  Lotti*)  versucht.  An- 
lafs  dazu  war  ihnen  die  Beobachtung,  dafs  bei  den  Acidylpara- 
toluidinen  CH3CO  oder  CeHsCO  die  Nitrogruppe  neben  den 
Stickstoff  setzt,  Succinyl  aber  dieselbe  zum  Methyl  verschiebt: 


CH3CO-N-H/       y^OU,  ?^«""^^\n. 


H     N /  '  I  >-<  )-0H, 

^       1  CH,— 00-^        ^^ < 

NO,  ^NOg 

Bemerkenswerth  ist  ferner,  dafs  die  Nitrogruppe  auch  sich 
durch  Verschiebung  eines  Jodatoms  Platz  machen  kann,  wie 
F.  Reverdin'^)  bei  der  Nitrirung  des  p-Jodanisols  beobachtet  hat: 


>— O— CH»    — ►     NO«— <r  V-0— CHs 


Schliefslich  sei  darauf  hingewiesen,  dafs  nach  V.  Meyer' s 
Erfahrungen')  in  hochnitrirten  Benzol-  und  Thiophenderi- 
vaten  Kernwass  er  Stoffe  durch  Metalle  ersetzbar  sind. 


0  Farbwerk  Mühlheim,  vorm.  A.  Leonhard  u.  Co.,  D.  B.-P.  86068. 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  Ref.  458.  —  *)  8.  Abschnitt:  Theer-  und  Farben- 
chemie. —  »}  Chem.-Ztg.  20,  482.  —  *)  Jahrbuch  5,  178  (1895);  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  29,  2193,  2199.  —  *)  Atti  Accademia  Lincei  [5]  5  [2j,  264.  — 
")  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1000.  —  0  1.  c.  849. 
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Ozon  verwandelt  Eugenol,  Safrol,  Estragol,  Isoeugenol,  Iso- 
safrol  und  Anethol,  d.  h.  Verbindungen  mit  den  Gruppen 

R— CH=CH— CHg  und  B— CH,— CfiszCH,  — >  B . OHO 

in  Aldehyde,  was  für  die  Erzeugung  von  Vanillin  und  Helio- 
tropin von  Bedeutung  sein  soll^). 

Silberoxyd  erzeugt  aus  Glyoerin  Glycerinsäure  *): 
CaHsOs  +  4AgCl  -I-  4NaOH  =  4Ag  +  4NaCl  -|-  3H«0  +  C8He04 

aus    Crotonaldehyd    die   niedrig   schmelzende    (eis)    Croton- 

säure'): 

H— C— CH3  H— C— CHg 

II  — >  II 

H— C-COH  H— C— COOH 

Salpetrige  Säure  verwandelt  80  Prpc.  des  Phenylhydrazin- 
chlorhydrates  in  Diazobenzolsalz  ^) : 

CeHj-NH— NH„  HCl    ->     CeHj— N— Ol 

N 
Hydroxylaminehlorliydrat   oxydirt,    indem   es  in   Salmiak 
übergeht,  den  Triphenylvinylalkohol"^)   unter  Mitwirkung  von 
Aethylalkohol  zu  einem  Keton: 

(CeH,).:C  .     0-C  H      .  .     (CeH,).:  C-0-C,H, 

II  +  g    ^«^»  +  0  =  H.0  +  I 

C,H,— C— OH        ^  CeHs— C=0 

Arsensäare  ß)  eignet  sich  an  der  Stelle  von  Nitrobenzol  zur 
Erzeugung  von  Chinolinderivaten  aus  Glycerin,  Schwefelsäure 
und  aromatischen  Basen  (S krau p' sehe  Reaction). 

Chromsänre  erzeugt  aus  Tropin  das  oben^)  erwähnte 
Tropinon,  womit  bewiesen  ist,  dafs  Tropin  nicht  ein  primärer 
(Ladenburg I),  sondern  ein  secundärer  (Merling II)  Alkohol  ist  **): 


II.      M 


i<OH 


*)  M.  Otto  und  A.  Verley,  Amer.  Pat.  55  3039,  Engl.  Pat.  6956.  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  29,  Bef.  249,  812.  —  ')  P.  Cazeneuve,  Bull.  soc.  cbim. 
[3]  15,  764.  —  *)  Er.  Charon,  Compt.  rend.  122,  533.  —  *)  J.  Altßchul, 
Joum.  f.  prakt.  Chemie  54,  507.  —  *)  H.  Biltz,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29, 
2080.  Vgl.  F.  Haber,  1.  c.  2444.  —  •)  Chr.  A.  Knüppel,  D.  B.-P.  87334. 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  703  und  Bef.  723.  —  0  S.  S.  119.  —  *)  B.  Will- 
stätter,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  393. 
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ünterelilorige   oder   anterbromige  Säure    fuhren  Hexa- 
hydroanthranilsäureamid  in  Hexamethylendiamin    über^): 
H     H  H     H 


^ 


H  I    H 

H>\/<C" 


CO— NHa 


BromwasBer  liefert  mit  Hydrazoisobuttersäure  unter  Ent- 
bindung des  Stickstoffs  Aceton  bezw.  dessen  Bromsubstitute^): 

CH.\     /COOH  ^>?» 

>C<  — >    N,  4-2H,OH-     >C=0  +  COj. 

Eiiliummanganat  eignet  sich  besser  als  -permanganat  zur 
Darstellung  von  Phtalonsäure  aus  Naphtalin^): 

/CO-COOH 

^COOH 
Kaliumpermanganat  zerstört  folgende  Benzolreste: 
H 

Hr    ^1 ^^<v  H  0  .  C  0— C— N^ 

>  ->                           II        > 

A       l xi^  H  0  .  C  0— C— N/ 

\./          I  I 

H           ^H  OH 
Benzolazimidol  *) 
Femer   das    p-Monoxytriphenyltetrazoliumhydroxyd*): 

CeH,-Cf         I  ->     CeH,~C^         | 

^N=N-CeH,OH  \N=N 

L„  Dipbenyltetrazol. 

Während  im  Pinakolylthioharnstoff  (I)  der  Schwefeibis  zur 
Schwefelsäure  oxydirt  wird  und  Acetonylhamstoff  (11)  entsteht*^): 

(CHsJsC— NHv 
I.  I  >CB  -f  12  0  =  2H,0  H-  2  00,  +  H,804 

(CH3),0— NH^ 

(CH,),C— NH. 
+   II.  I  >co 

CONH/ 


*)  A.  Einhorn  u.  B.  B.  Bull,  I.e. 964.  —  *)  J.  Thiele  u.  K.  Heuser, 
Liebig's  Ann.  d.  Chemie  290,  10.  —  ■)  J.  Tgcherniak,  D.  R.-P.  86914. 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  B^f.  531.  Vgl.  Jahrb.  5,  419  (1895).  —  *)  Th. 
Zincke,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  53,  340.  —  *)  E.  Wedekind,  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  29,  1854.  —  •)  J.  Heilpern,  Monatshefte  f.  Chemie  17,  232. 
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konnten    nach   J.   M.  Loven^)   die   folgenden   Thiosäuren   zu 
Sulfonen  oxydirt  werden: 

HO.CO— CH,— CH,-8— CH,-CH,— COOH    |         j| 
HO.CO— CH^i— S— CH,— CHj— OOOH  C— S— C 

HO.CO— CHCCHs)— S— CH,— CH^i— COOH       J         || 

£lektrol]ÜSClie  Oxydation  fuhrt  das  p-Nitrotoluol  (I)  in 
p-Nitrobenzylaikohoin,  etwas  Acetat  HI  (es  wurde  mit  Sohwefel- 
säure-Essigsäure-Combination  gearbeitet)  und  in  andere  nicht  näher 
untersuchte  Producte  über*): 

I.  CHa.CeH4.NO,   n.  HO  .  CH, .  CeH^  .  NO,   HI.  CHgCO.  0  .  CH, .  CeH,  .  NO,. 

Wechselstromelektrolyse  5)  liefert  aus  Hydrochinon  Chin- 
hydron: 

2CeH4(OH),  +  O  =  H,0  +  (HO),.  C,H,  .  O,.  C.H^. 

Ob  das  von  E.  J.  Constam  und  A.  v.  Hansen*)  elektro- 
lytisoh  dargestellte  Kaliampercarbonat  KO. CO. 0.0. CO. OK 
berufen  sein  wird,  ähnlich  den  Hypersulfaten  als  neues  Oxydations- 
mittel zu  dienen,  mufs  abgewartet  werden. 

Wir  schliefsen  unseren  diesjährigen  Bericht  über  die  Oxy- 
dationen mit  dem  Hinweis  auf  die  physiologischen  Reactionen. 

Schon  oben^)  wurde  des  Artikels  von  G.  Bertrand:  ^Ueber 
die  Oxydasen,  lösliche  Pflanzenfermente**  gedacht.  Dieser  Forscher  ^) 
hat  auch  begonnen,  die  Beziehungen  zwischen  der  Constitution  der 
organischen  Körper  und  ihrer  Oxydirbarkeit  durch  die  sogen. 
Laccase  (aus  dem  Milchsaft  des  Gummibaumes)  aufzuklären.  Es 
werden  z.  B.  von  den  Polyphenolen  nur  die  Ortho-,  besonders 
aber  die  Paraderivate  leicht  oxydirt,  Metakörper  dagegen  nur 
schwierig. 

100 ccm  einer  einprocentigen  Lösung  hatten  bei: 

0  H<r^^ 

WH4<Qjj 

Hydrochinon  nach  4  Stunden  32  ccm  0,  absorbirt  und  1,7 ccm  CO,  abgegeben 
Brenzcatechin    „      4         „         17,4  „       „  „  „     2,8    „        „  , 

Resorcin  ,     15         „  0,6  „       „  „  „     0,0    „        „ 

Aehnliche  Beziehungen  hat  E.  Bourquelot^)  für  die  lösliche 
Oxydase  des  Champignons  bei  den  Xylenolen,  Thymol, 
Carvacrol  und  den  beiden  Naphtolen  aufgefunden. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1141.  —  «)  K.  Elba,  Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie 2,  522.  —  •)  L.  Liebmann,  1.  c.  2,  497.  —  *)  1.  c  3,  137.  — 
*)  S.  117.  —  «)  Bull.  80C.  chim.  15,  791;  Compt.  rend.  122,  1132.  —  ')  Oompt. 
rend.  123,  423. 
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Ehe  wir  zu  den  speciellen  Reducüonen  übergehen,  wollen  wir 
auf  die  Amphirolle  hinweisen,  welche  Ealihydrat  bei  der  Conden- 
sation  von  fetten  Aldehyden  spielt:  ein  Theil  wird  zu  Säure 
oxydirt,  ein  anderer  zum  Alkohol  reducirt^): 

CHg  CH3 

CHa— C— CHO  +  CHO— C— CH,  +  HCOH  +  KOH 


CH»  CHg 

I  I 

=  CHa— C— CHjOH  +  GH.— C— COOK 

CH,OH  H 


Bedactionen. 

lieber  die  Verwendbarkeit  des  ^Metallpaares^  AI  (Hg)  äufsert 
sich  H.  Wislicenus^)  am  Schlufs  einer  längeren  Besprechung  über 
„activirte^  Metalle  dahin,  dafs  sich  die  erwähnte  Combination  gut 
und  bequem  zur  Eeduction  in  neutraler  Lösung  auch  für  empfind- 
liche Substanzen  eignet:  besonders  zur  Ueberfährung  der  Nitro- 
körper  in  Amine  oder  Hydroxylamine  3),  zur  Reductiou  der  Ketone, 
Ketonsänreester  (ohne  Verseifung),  der  Diketone,  der  Säureamide, 
bezw.  -anilide,  zur  Resubstitution  der  Halogene  und  zur  Hydrirung 
der  Azogruppe.  Nicht  geeignet  aber  ist  das  Reductionsmittel  zur 
Hydrirung  aromatischer  Kerne  oder  der  Doppelbindung  in  offenen 
Eohlenstoffketten,  zur  Reduction  von  Nitrilen  oder  von  Verbin- 
dungen,  die  durch  Aluminium   vertretbaren  Wasserstoö*  besitzen. 

Die  Empfindlichkeit  des  Phenylhydrazins  gegen  Oxy- 
dationsmittel veranlafste  R.  Walter*),  diese  Base  als  Re- 
ductionsmittel zu  verwenden.  Bei  300*^  findet  eine  „Selbst- 
reduction^  statt: 

2CeH5NHNH,  =  CeHe  +  CeH^NH,  +  NH«  +  N«. 

Femer  wurde  beobachtet  die  Entstehung  von  Aminen  aus 
aromatischen  Nitrokörpern ,  aus  Azoxybenzol  und  aus  Phenyl- 
hydroxylamin.  In  der  Fettreihe  dagegen  blieb  diese  Reaction  aus. 
Auch     die    CO-Gruppe    der    Säurehydrazide    ist    resistent.     Aus 

^)  A.  Just,  Monatshefte  f.  Chemie  17,  84.  Vgl.  auch  daselbst  94, 
129,  637,  672.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  54,  65.  —  ')  Vgl.  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  29,  494;  E.  Bamberger  und  M.  Knecht  empfehlen  hierfür 
neuerdings  die  Combination:  Zinkamalgam  und  AIumiDiumsulfat ,  1.  c.  863; 
C.  Goldschmidt:  Zinkstaub  und  Chlorcalcium ,  1.  c.  2307.  —  *)  Journ.  f. 
prakt.  Chemie  53,  433. 
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Azobenzol  entstand  Hydrazobenzol,  aus  Amidoazobenzol  (I)  das 
p-Phenylendiamin  (II): 

I.    NHg.CeH,.N=N.C«H5  +  2  CeHaNHNH,  =  2  N,  -|- 2CeHe  +  CeH^NH, 
+    n.     NH,.CeH^.NH,. 

Systematisch  wird  femer  mit  Rücksicht  auf  den  technischen 
Hintergrand  die  elektrolytische  Reduction  studirt.  Wir  ver- 
zeichnen folgende  neue  Beobachtungen: 

F.  B.  Ahrens^)  führte  Nitrile  in  Amine  über  und  klärte 
den  Einflufs  der  Säure,  bezw.  des  Alkalis  auf.  Acetonitril  liefeit 
je  nach  der  Concentration  der  Schwefelsäure  nur  Ammoniak  oder 
daneben  Aethylamin.  Femer  wurden  in  Amine  verwandelt  Aethyl-, 
Phenyl-  und  Benzylcyanid : 

H  =  CHsi  C^Hsj  CgH5 .  CHj 
B— C=N  4-  4H  =  R— CHj—NH,. 

K.  Elbs^)  studirte  den  Einflufs  der  Versuchsbedingungen  auf 
die  Entstehung  von  Anilin  neben  p-Amidophenol  aus  Nitrobenzol  ^). 
Da  das  Amidophenol  allein  nicht  zu  Anilin  reducirt  wird,  ver- 
muthet  Elbs,  dafs  das  Azoxybenzol  eine  intermediäre  Rolle 
spielt: 

0 

Insbesondere  machten  sich  Unterschiede  im  qualitativen  Verlaufe 
der  Reduction  geltend,  je  nachdem  man  Schwefelsäure  oder  Essig- 
säure als  Lösungsmittel  för  den  Nitrokörper  verwendete. 

L.  Gattermann ^)  dehnte  seine  Studien  über  die  elektrische 
Reduction  der  Nitrokörper  aus  auf  Nitroke  tone,  z.  B.: 

NH,,^^ 

^^«7        ^\— CO— CH,      — ►        HO--/~^-CO— CHg 


Nitroaldehyde: 

0 
/\ 
N0,.CeH4.CH0  +  NO,.CeH,.CHO  =  NO«  .  CeH, .  CH— N.  CeH^  .  CHO 

und  bewies,  dafs  Zwischenproducte  des  zuletzt  formulirten  Typus 
auch  auftreten,  wenn  man  den  Reductionsvorgang  auf  ein  Gemisch 
eines  Nitrokohlenwasserstoffs  und  emes  Aldehydes  überträgt: 

O 

>^^  W  TT  /\ 

CeH, .  N:^     +  H  H  +  OCH— CeH^  =  C«Hj-N-CH-C.Hj  +  2  H,0 


*)  Zeitflchr.  f.  Elektrochemie  3 ,   99.  —  «)  1.  c.  2 ,  472.   —  ")  Vgl.  L. 
Gattermann,   Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  26,  1847.    —   *)  1.  c.  29,  3034—3042. 
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Eanffmann  und  Hof  ^)  erhielten  aus  m-Nitrobenzaldeliyd  (I) 

in  alkalischer,  wässeriger  und  alkoholischer  Lösung  als  Hauptproduct 

m-Azobenzoesäure  (II)   und   geinnge  Mengen   von    m-Azoben^l- 

alkohol  lU: 

I.  NOj.CeH4.CHO;     n.  HO.CO.C.H^.N     m.  H0.CHa--CeH4.N 

II  II 

HO.CO.CeH^.N  HO.CH,— CeH4.N 

Dieselben  Producte  II  und  III  lieferte  auch  m-Nitrobenzyl- 
alkohol  (IV),  der  sonst  durch  Alkalien  in  die  Azoxykörper  V 
und  VI  verwandelt  wird: 

HO.CO.CeH4.Nv  H0.CH,.CeH4.Nv 

IV.  H0.CH..CeH4.N08  V.  I  >0  VI.  |  ^O 


1.H4.N/ 


H0.C0.CeH4.N'^  H0.CH,.CeH4.N/ 

W.  Lob 2)  besprach  die  Theorie  der  elektrolytischen  Re- 
duction  aromatischer  Nitrokörper,  die  sich  hier  nicht  wiedergeben 
läfst,  bei  der  gleichfalls  Azo-  und  Azoxy Verbindungen  eine 
Rolle  spielen.  Seine  theoretische  Annahme  wird  durch  die  Beob- 
achtung gestützt,  dafs  unter  gleichen  Bedingungen,  unter  welchen 
o-Nitrophenol  Amidophenol  giebt: 

NO4.CeH4.OH    — ►    NHs.CeH4.OH 
die   drei  isomeren   Nitrobenzoesäuren   in   Azoderivate   übergeführt 
werden:  HOCO.CeH4.NO.  H0C0.CeH4.N 

HOCO.CeH4.NO,  H0C0.CeH4.N 

Aus  o - Nitrobenzoesäure  ')  kann  man  auch  Azoxy-  und 
Hydra  zobenzoesäure 

HOCO.CeH4.Nv  HOCO.CeH4.NH 

l>0  I 

H0C0.CeH4.N/  HOCO.CeH4.NH 

erhalten,  wenn  mau  im  Thoncy linder  die  alkalische  Lösung 
der  Säure  mit  Platin  der  Combination  Zink  +  verdünnte  Schwefel- 
säure gegenüberstellt.  Löst  man  aber  im  Thoncylinder  (Platin) 
Nitrobenzol  in  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird  nach 
Eurzschlufs  von  Zink  und  Platin  rasch  und  vollständig  die  Re- 
duction  zu  Amidophenol  erreicht  Die  Combination  des  Nitro- 
benzols  mit  Salzsäure*)  führt  zu  o-  und  p-Chloranilin : 
CeH^.NOg  +  2H,  +  HCl  =  2HsO  +  Cl.CeH4.NH,. 
Endlich  sei  noch  angefahrt,  dafs  auch  complicirtere  Nitro- 
körper reducirt  wurden  ^).  So  sollen  Triphenylmethanfarbstoffe  aus 
den  Verbindungen  der  folgenden  Typen 


0  ZeitBchr.  f.  Elektrochemie  2,  609.  —  *)  1.  c.  2,  529.  —  ')  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  29,  1390.  —  *)  1.  c.  1894.  —  *)  Gesellschaft  für  chemische  Indu- 
strie (Basel),  D.  R.-P.  84  607.    Ref.  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  2,  514. 
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1  4 

N0,.C«H4.CH:R«     — >     NH,.  CeH4.C(0H):  R, 

erbalten  werden,  wobei  unter  R  aromatiscbe  Radicale  mit  primären, 
secnndären,  tertiären  Araidogruppen  oder  mit  Hydi'oxylgruppen  zu 
denken  sind. 

Hier  mögen  zunäobst  nocb  einige  Patente  angefiibrt  werden, 
deren  Inbalt  Reductionen  von  Nitrogruppen  auf  cbemiscbem 
Wege  betriflft. 

A.  WobP)  verwendet  zur  Erzeugung  aromatiscber  Hydroxyl- 
amin  Verbindungen : 

NO,R    — >     HO.NH.R 

verkupferten  Zinkstaub.  Die  als  Componenten  für  Azofarbstoffe 
wertbvollen  Amidoammoniumbasen,  z.  B.: 

CHg  CHa 

R  R 

werden  aus  den  Nitroammoniumbasen  durch  Zink  und  Salzsäure, 
Zinkstaub  allein,  Natriumamalgam,  Bisulfit  oder  Scbwefligsäure 
erhalten*).  Schwefel  in  wässerig -alkoholischer  Kali-  oder  Natron- 
lauge, oder  in  Schwefelalkali  oder  in  rauchender  Schwefelsäure 
liefert  mit  p-Nitrotoluol  den  Amidoaldehyd: 

N0,.CeH4.CH8     — >     NH,.CeH4.CH0. 

Auch  auf  Derivate  des  Nitrotoluols  ist  das  Verfahren  an- 
wendbar 3). 

Alkalisulfit  erzeugt  aus  m-Dinitrobenzol  eine  Nitraminsulfo- 
säure*): 

•        \-N  Og  y ^NH, 

^ ^NOs  HO.SO,-:^^ ^KO, 

Bei  manchen  Reductionen  der  Nitrokörper  wird  auch  ein 
zweites  stickstoflfhaltiges  Radical  in  Mitleidenschaft  gezogen. 
So  deuten  R.  Scholl  und  K.  Landsteiner*)  die  Reduction  der 
Pseudonitrole  zu  Eetoximen  folgendermafsen : 

CHgv       yNO,  rCHav       /NHOHl         CHsv 

>C<  — ►  >C<  =  >C=NOH  +  NH,OH. 

CHa^     ^NO  LCHa'^     ^NHOHJ         Q^IS./ 

Methylnitramin  liefert  nach  J.  Thiele  und  C.  Meyer®)  das 
—  allerdings  nur  indirect  nachweisbare  —  Diazomethan: 


*)  D.  R.-P.  84  891.  Ber.  d.d.  ehem.  Ges.  29,  Ref.  196.  —  «)  Farbwerke, 
vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning,  D.  R.-P.  87  997.  1.  c.  749.  — 
*)  J.  R.  Geigy  u.  C o.,  D.  R.-P.  86  874.  1.  c.  530.  —  *)  R.  Nietzki  u.  G.  Hei- 
bach, Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2449.  —  *)  1.  c.  87.  —  •)  1.  c.  961. 
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CH,-N<     ^0    ->     CHa-N(  ->     CH,<  || 

^H  ^H  ^N 

Isomtraminessigsäure  (I)  kann  nach  W.Traube  i)  in  Amidoxyl- 
essigsäure  (11),  Hydrazino-  (III),  Diazo-  (IV)  und  Aminosaare  (V) 
übergeführt  werden,  je  nach  der  Art  der  Rednctionsmethode: 

I.    HO,N,.CH,COOH        IL    HO  .NH.  OH^iCOOH 
ni.    H,N.NH.CH,COOH      IV.    N,CH.COOH      V.    NHj.CH,.COOH. 

Ebenso  wie  hier  durch  die  Wirkung  des  nascenten  Wasser- 
stoffs Bindungen  zwischen  Stickstoff-  und  Kohlenstoffatomen  gelöst 
werden,  zerfällt  auch  das  Di-o-nitrodibenzylbenzidin  bei  der  Re- 
dnction  zu  Benzidin  und  Toluidin*): 

C.H.NH.CH..C.H,NO.  ^  C.H.NH.        ^^^^^^CH, 

CeH^NH  .  CH. .  C.H4NO,  ^  °  "•  ^     ^  CeH,KH.  ^     ^«"^^NH. 

Hier  liegt  offenbar  ein  Fall  der  Hydrolyse  oder  Kettensprengung 
vor,  wie  wir  deren  noch  mehrere  im  folgenden  Capitel  kennen 
lernen  werden. 


Hydrolyse. 

Dafs  durch  „verseifende"  Agentien  nicht  nur  Kohlenstoff- 
Sauerstoff-Ketten  (Ester),  Kohlenstoff-Stickstoff-Ketten  (Säureamide) 
gespalten  werden,  sondern  auch  reine  Kohlenstofiketten,  ist  ja 
mehrfach  beobachtet  worden,  so  bei  den  von  J.  Wislicenus 
und  seinen  Schülern  studirten  Spaltungen  der  Acetessigester. 
Während  hierbei  aber  nicht  die  Art,  sondern  nur  das  quantitative 
Verhältnifs  der  Spaltungsproducte  wechselte,  je  nachdem  man 
Alkali  oder  Säure  anwendete,  constatirten  neuerdings  M.  Guth- 
zeit  und  H.  W.  ßolam^)  durch  eingehende  Versuche,  dafs  der 
Dicarboxyglutaconsäureester  sich  anders  unter  dem  Einflüsse 
von  Hydroxylionen  (Alkalien),  als  unter  dem  Einflüsse  von 
Wasserstoffionen  (Säuren)  verhält. 

Im  ersteren  Falle  tritt  nämlich  Malon-  und  Ameisensäure  auf: 
RO.CO  CO. OB  RO.CO        0         RO.CO 

I  I  I        .".  I 
H.C--CH=C            +6H,0=           CH,-fCH+          CH,H-40,H5OH. 

II  III 
BO.CO             CO. OB                       BO.CO        OH     BO.CO 

Im  zweiten  Falle  aber  kann  neben  Kohlensäure  und  Oxy- 
Räuren  auch  das  normale  Verseifungsproduct,  die  Glutaconsäure,  mit 
50  bis  60  Proc.  Ausbeute  erbalten  werden: 


*)   1.  c.  667;    vgl.   auch   W.   Traube   und    E.   Hoffa,    1.  c.    2729.  — 
■)  F.  E.  Francis,  1.  c.  1451.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  54,  359. 
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HO.  CO  COOH  H— C— CH,-COOH 

I  I  — >  II 

H— C— CH=C  H--C— COOH 

I  I 

H  H 

Diese  tritt  nur  in  einer  Form  auf,  welche  nach  E.  Buchner  ^) 
die  gezeichnete  ;,Ois^-Oonfiguration  besitzt. 

Die  systematische  Sichtung  der  Wirkungsweise  der  ver- 
schiedenen „Verseifiingsmittel^  fehlt  noch  vollständig.  Einstweilen 
kommen  sogar  noch  neue  hinzu.  So  beobachtete  L.  Henryk),  dafs 
dem  Methylalkohol  eine  verseifende  Wirkung  zukommt,  was 
nach  dem  Verhalten  dieses  Körpers  als  Lösungsmittel  in  Bezug  auf 
die  elektrische  Leitfähigkeit^)  allerdings  zu  erwarten  war.  Henry 
erhielt  über  90  Proc.  Aethylenglycol,  als  er  Aethylendibromid, 
Ealiumacetat  und  Holzgeist  auf  160<>  erhitzte: 

CHj.Br     KO.CO.CH3     HO.CHb  CH.OH        CH^OCCCH, 

I  =  2KBr+  I  + 

CHj.Br     KO.CO.CHs     HO.CHs  CH,OH        CHaOCO.CH, 

Dafs  Aluminiumchlorid  in  alkoholischer  Lösung  ver- 
seifend wirken  kann,  beobachtete  H.  Wislicenus^),  als  er  aus 
den  Chlorcrotonestern  die  feste  Crotousäure  erhielt: 

Gl— C— C  Ha  C  Ha— C— Cl  C  Ha— C— H 

II  und  11  — ►  II 

H— C— COOC.H5  H— C— COOCgHj  H— C— COOH 

Die  Yerseifungsgeschwindigkeit  vergleichbarer  Ester  steht  im 
engsten  Zusammenhange  mit  der  Bildungsleichtigkeit  derselben, 
wie  schon  wiederholt  betont  worden  ist  Sehr  dankenswerth 
erscheinen  zur  Aufklärung  dieser  Frage  die  von  E.  Hjelt^)  unter- 
nommenen Bestimmungen  bei  den  sübstituirten  Malonestern. 
Im  Vorjahre  konnte  ich  auf  Grund  quantitativer  Studien^)  zeigen, 
dafs  Verzweigungen  der  Alkylgruppen  Schwierigkeiten  bei 
der  Einführung  in  den  Malonester  verursachen.  Auf  Grund  meiner 
dynamischen  Hypothese  mufste  ich  in  diesen  Gebilden  in  Folge 
starker  Inanspinichnahme  analoger  Raumorte  Gollisionen  annehmen. 
Es  hat  nun  ganz  den  Anschein,  als  ob  die  dort  geschilderte  In- 
anspruchnahme des  Raumes  auch  hinderlich  sei  der  Annäherung 
der  verseifenden  Reagentien;  wenigstens  nehmen,  wie  folgende 
Tabelle  zeigt,  unter  den  MonoSubstituten  des  Malonesters  das  Iso- 
propyl-  (I)  und  Isobutyl  (H)  derivat  die  letzte  Stelle  ein  in  Bezug 
auf  die  Verseifungsgeschwindigkeit : 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  881.  —  *)  Eef.  Chem.-Ztg.  20,  853.  - 
^)  N.  Zelinsky  u.  6.  Krapiwin,  Zeitschr.  phyukal.  Cham.  21,  35.  Vgl. 
G.  Carrara,  1.  c.  680.  —  *)  Jouni.  f.  prakt.  Chemie  54,  60.  —  *)  Ber.  d. 
d.  ehem.  Ges.  29,  110,  1864.  —  «)  C.  A.  Biaehoff,  Jahrbuch  5,  196  (1895). 
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177 


CH..,         ./CO-OE 

■>CH— CH 
OH./  \cO-OR 

4  5 


6  6 

CO— OB 


CHgK    2  8  */* 

^H— CH«— CH 

^CO.OR 


CH« 

1 


R  (Metall  bezw.  C2H5)  steht  in  Collision  mit  Methyl! 

Hjelt  giebt  folgende  Reihe  der  Y erseifungsgeschwindigkeit : 


Av        yCOOE 


B 


^COOB 


A. 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 


B. 


CsHs 0,165 

H 0,156 

CeHs 0,148 

CjHs 0,133 

CjHy 0,123 

CHg 0,106 

CeHjCH,  .    .    .  0,093 

I-C^Hb    ....  0,067 

i-CgH,    ....  0,041 


CtfHj 
O.H. 
C.H. 
C.H, 
CH, 


B. 

C.H. 
i-C.H, 
CgHs 
CHs 


0,041 
0,039 
0,038 
0,033 
0,022 


Der  Autor  fuhrt  den  Einflufs  der  Substituenten  auf  ihre  ^Aus- 
dehnungsgestalt^  in  der  Molekel  zurück  und  kommt  zu  meiner 
Auffassung,  Atomcollisionen  als  Ursache  der  verschiedenen  Ein- 
flüsse  anzunehmen. 

Auch  bei  der  Verseifung  dreibasischer  Ester*)  läfst  sich  der 
verzögernde  Einflufs  der  durch  Atomhäufung  an  kritischer  Stelle 
ausgezeichneten  Gruppe 


COOB 


iC- 


-C- 


4 
CO 


6 

OB 


und 


COOB 

1 


4 

CO, 

4       |8 

C— C— 

I 

CO. 

4 


5 

OB 


OB 

6 


1 

C 

|3 

c— 

I 

COOB 

1 


erkennen : 


A— CH— COOB 

I 
B— C— COOB 

I 
COOB 


A. 
H 
CH3 

H 
CH3 


B. 
H  .  .  . 
H  .  .  . 
H  .  .  . 
C.H,(?). 
C^Hj  .    . 


Proc. 

69,6 

44,0 

40,8 

25,3 

17,0 


Aus  dem  Vergleich  der  Verseifungsgeschwindigkeiten  der 
Citronen-,  Aconit-  und  Camphoronsäure  glaubt  Hjelt  schliefsen 
zu  sollen,  dafs  letztere  Säure  der  Bredt'schen  Formel  entspricht: 


*)  1.  c.  1867. 
Jahrb.  d.  Chemie.    VI. 
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CHg  CHgCOOH 

I                                                      I        I 
C  Hs— C— C  O  0  H  C  H,— C C  H— C  0  0  H 

I  I 

CH,-C— COOH  CH3-CH-COOH 


CH,— COOH 
Bredt 


Tiemann. 


Yerkettangen. 
1.   C->    ^C, 
a)  Additionen. 

Nur  langBam  schreitet  die  Elektro  Synthese  fort  0* 
J.  W.  Walker*)  versuchte  neuerdings  durch  die  Elektrolyse  von 
oxysauren  Salzen  lonenadditionen  herbeizufuhren: 

2HO.CnH2n.COONa=  2Na+  200,  -|-  HO.  CnÖsn.  CnHan.  OH, 
dabei  zeigte  sich  aber  eine  grofse  Neigung,  Aldehyde  zu  bilden. 
NurausMandelsäure  wurde  etwasisohydrobenzoin  erhalten: 
COO 

C«  Hj— C  H— OH  OeHj— CH— OH 

>      2C0,  +  I 

CeHs— CH— OH  *  ^  CeHj,— CH— OH 

COO 
Ob  dieses  aber  nicht  der  Reduction  primär  entstandenen   Benz- 
aldehyds, der  nachgewiesen  wurde,  seine  Entstehung  verdankt,  bleibt 
zweifelhaft.  . 

Für  die  Addition  ungesättigter  Ester  an  Natriummalonester 
scheint  die  Grenze  der  Yerkettbarkeit  schon  bei  der  Combination : 
Crotonester,  Natriummethylmalonester  erreicht,  wenigstens  be- 
tonen K.  Auwers  und  Avery*)  die  schlechte  Ausbeute  an  dem 
Producte : 

COOK 

I 
C  H»- C C  H— C  H,-C  0  O  H 

COORCHs 

A.  Michael*)  beschrieb  neuerdings  eine  Methode,  um  Alkyle 
und  Wasserstoff  an  ungesättigte  Ester  zu  addiren.  Sie  beruht  auf 
der  Verwendung  von  Zink  und  Jodalkylen.  Fuma rester  liefert 
so  Aethylbernsteinsäureester: 

*)  Jahrb.  5,  191  (1895).  —  *)  Journ.  Chem.  Boc.  69,  1278.  —  «)  Liebig's 
Ann.  d.  Chem.  292,  147;  vgl.  auch  S.  157.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29, 
1791. 
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EO.CO.CHrCH.CO.OK    ►    KO  .  CO  .CH— CH«.  CO.  OB 

I 

Die  Anlagerung  von  Blausäure  an  ungesättigte  Carbonsäuren  ') 
liefert  z.  B.  beim  Benzalmalonester  (I)  die  Cyanverbindung  II: 

C.Hj— CH=0(C00C,H5),    — >     C.Hj— CH— CH(COOC,H,), 

CN 

Aus     Acetonhydrazinisobuttersäure     entsteht*)     das 

folgende  Nitril: 

Cog  CHy  CHu  CHa 

I  I  '  I  I 

CH3— C=N— NH— C— CH,    — >      CHa— C— NH—NH— C— CHa 

I  I  I 

COOH  CN  COOH 

b)  Sabstitationen. 

Vom  Triphenylcarbinol  ausgehend,  versuchte  K.Weifse') 
verschiedene  Reste  anzuketten: 

(C,H,),C.OH  +  HR  =  H,0  +  (C.H,),C.E. 

Es  liefs  sich  einfuhren  R  =  Methylthiophen,  Aethylthiophen 
(Ausbeute  gering),  Chlor-  und  Jodthiophep.  Dagegen  versagte  die 
Reaction  bei  Nitro-,  Dibromthiophen ,  bei  Benzol,  Toluol,  Anisol 
und  Naphtalin.  Der  Umstand,  dafs  selbst  ^grofse^  Atomcomplexe, 
z.  B.  C4H3SJ,  neben  drei  Phenylgruppen  an  einem  C-Atom  Platz 
finden,  veranlafst  den  Autor  anzunehmen,  dafs  vielleicht  auch  hier, 
sowie  bei  den  atomreichen  aliphatischen  Ketten  nur  ein  Theil  der 
Radicaie  sterifHsh  wirkt 

L.  Braun*)  condensirte  Isobutyraldehyd  mit  Malonsäure: 

CHa  COOH  CH3         COOH 

I  .  I  II 
H— C— CHO  +  H,C             =  H.O  +  H— C— CH=C 

II  II 
CH.                     COOH                              CH3         COOH 

Es  wäre  eine  interessante  Aufgabe,  diese  Art  von  Verkettungen 
mit  den  im  Vorjahre  *)  mitgetheilten  Alkylirungen  des  Malonesters 
quantitativ  zu  vergleichen,  um  die  sicher  zu  erwartenden  dynamischen 
Störungen  nachzuweisen. 

Th.  V.  Grorskyö)  fand,  dafs  FormylbarnstofF  I  mit  Malonsäure 
nicht  das  Product  II  lief eit,  sondern  Formylmalonursäure  (III)  erzeugt : 


*)   J.  Bredt   und   J.  Kallen,   Taebig's  Ann.   d.  Chemie   293,   338.   — 
«)  J.  Thiele  und  K.  Heuser,  1.  c.  290,  3.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  29, 
1402.»—  ♦)  Monatshefte  f.  Chemie  17,  212.  —  *)  C.  A.  Bischoff,  Jahrb.  5, 
.195  (1895).  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2046. 

12* 
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.NH.CHO  ^NH.CH=C.0OOH  .NH.OHO 

I.  CO  n.co  cooH         ni.co 

\nH.  "^NHj  ^NH.CO.CHj.COOH 

Dagegen  vermag  sich  der  Formylrest  des  Foriiialdehyds  mit 
Phenolen  und  ihren  Alkylderivaten  za  Oxybenzylalkoholen  zu  ver- 
ketten : 

/OH 
CeHX        +H0.CH,0H  =  H,0  +  H0.CeH4.CH,.0H  (Ortho  und  Para) »). 

^H 

Mehrfach  wurden  auch  wieder  Condensationen  von  Ee tonen 
und  zwar  speciell  von  Ringketonen  beobachtet.  So  giebtPentanon 
mit  Natriumäthylat  das  Bicyklo-Penten-Pentanon  *): 

CO  CO 

Lr  ■'1J=-°^U"LJ 

Methylhexanon  (I)  ^)  wahrscheinlich  das  folgende  Product  (II) 
CHg— CH  CHa—CH  CH, 

/\  /\  /\ 

H,C      CHj  HgC      CHs     OC      CH, 

I.         II.         n.        II  II 

H,0      CO  H,C      C  C      CH, 

\/  \/  \/ 

CH,  CH,  HC— CH, 

Acenaphtenon  (I)  liefert  Biacenaphtylidenon  (II)*): 


Q-oo 


/ 


I  ^     IL 

— CH, 

Synthesen  unter  Abspaltung  von  Alkohol  verdanken  wir 
bekanntlich  in  reicher  Zahl  L.  Claisen.  Dieser  Autor  hat  neuer- 
dings Acetessigester  (I)  mit  Orthoameisensäureester  (II) 
combinirt  und  so  den  Aethoxymethylenacetessigester  (III) 
erhalten  *): 

I.    CH,CO.CH,.COOR  m.    CHbCO.C.COOR 

=  2C,H50H-t-  II 

II.     (C,Ha0),.CH.0C,H5  CH.0C,H5 

Auch  auf  andere  Eetonester  ist  die  Reaction  anwendbar. 

Die  Verkettung  des  Acetonylrestes  gelang  H.  Weidel  und 
K.  Micko^)  beim  Pikolin-  (I)  und  Cinchonin(II)säuree8ter. 


^)  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  D.B.-P.  85  588.  1.  c,  Bef.  322 ; 
vgl.  1.  c.  813.  —  *)  O.  Wallach,  1.  c.  29,  2963.  —  ')  1.  c.  1596.  r- 
*)  C.  Grabe  und  J.  Jequier,  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  290,  202.  —  *)  Ben 
d.  d.  chem.  Ges.   29,   1005.    —    *)  Monatshefte  f.  Chemie  17,   401,  448. 
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-CO 


I.    R  =  C5H4N.CO 


...  .=m 


N 
B.O.C,Ha+  CHj.CO.CH,  =  B.CHj.CO.CHg  +  C.HjOH. 

Zur  Entziehung  von  Halogenen  empfiehlt  O.  Lohse  ^)  Kupfer- 
zinkstaub,  um  damit  z.B.  Benzophenonchlorid  in  Tetraphenyl- 
äthylen  überzufuhren: 

CeHj— 0— CeHs 
2CeH8.CCl,.CeH5  +  Ca,Zn  =  CuClj  +  ZnCl,+  || 

CeHj— C—CeHj 

Synthesen  unter  Abspaltung  von  HalogenwaSSerstoff  wurden 
namentlich  unter  Zuhülfenahme  des  Aluminiumchlorids  ^)  zahl- 
reiche erzielt,  aber  lediglich  V.  Meyer')  mit  seinen  Schülern  hat 
den  Grund  zu  einer  Gesetzmäfsigkeit  gelegt,  und  zwar  in  Bezug 
auf  die  Acetylirung  der  Benzolkohlenwasserstoffe.  Die  Regel 
lautet:  Die  zweifache  Acetylirung  verläuft  dann  glatt  und  nahezu 
quantitativ,  wenn  beide  Acetylgruppen  zwischen  zwei  orthoständige 
Methylgruppen  treten  müssen.  Sie  bleibt  ganz  aus,  wo  dies  nicht 
der  Fall  sein  kann.  Da,  wo  eine  Acetylgruppe  zwischen  zwei 
Methylgruppen  treten  kann,  wo  dies  aber  nach  der  Constitution 
des  Kohlenwasserstoffs  nicht  nothwendig  der  Fall  zu  sein  braucht, 
kann  eine  zweimalige  Acetylirung,  jedoch  nur  in  ganz  beschränktem 
Mafse  eintreten. 

Dafs  auch  unter  directer  Halogenwasserstoffabspaltung  sich 
zuweilen  Verkettungen  vollziehen,  sehen  wir  an  der  Reaction  des 
Fluorens  mit  dem  Benzophenonchlorid*): 

C«H4v  yC^Hs  9«^<\  yC«^» 

I        >CH,  +  C1,C<  =  2HC1  +  I        >C=C< 

CeH/  \C,Ha  CeH/  XHj 

Ungemein  ergiebig  für  Verkettungen  sind  bekanntlich  die 
Combinationen  von  organischen  Natrium  Verbindungen  mit 
Halogen  Verbindungen,  wie  sie  beispielsweise  beim  Natrium m alon- 
ester  und  -ac  et  essigester  vorliegen. 

Die  Tendenz  der  Salzbildung  ist  das  diesen  Reactionen  zu 
Gründe  liegende  Gemeinsame. 


')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1789.  —  *)  Ann.  chim.  et  phys.  [7]  9, 
872  (L.  Etaiz);  Ber.  d.  d.  ehem.  Gor.  29,  429  (F.Krafft  und  A.  Kaschau), 
825  (G.  Grabe  und  F.  Ullmann),  2293  (P.  F ritsch);  Compt.  rend.  122, 
1063,  1207  (L.  Bouveault);  123,  60  (L.  Rousset).  —  ")  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  29,  847,  1413,  2568.   —   *)  V.  Kaufmann,  1.  c.  29,  73. 
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Aufser  zahlreichen  Einzelbeobachtungen  ^  liegen  auf  diesem 
Gebiete  nunmehr  auch  systematische  Untersuchungen  vor,  die  die 
Fragen  ^was  geht"  und  „was  geht  nicht"  mehr  und  mehr  im 
Voraus  zu  beantworten  gestatten.  Es  sei  mir  gestattet,  aus  diesen 
Studien  über  Verkettungen  3)  das  Hauptsächlichste  in  Kürze  zu- 
sammenzustellen; 

Disubstitutionen    im    Malon-    und    Acetessigester    treten   ein 

bei  der  Verkettung  mit  Halogen  e  s  s  i  g  estern  (I),  nicht  mit  a-Brom- 

propionestem  (H),  z.  B.: 

.— — O— B  — —.- _o— B 

+                                                     + 
I.     B— 0— — — — 0— B  II.    B— O—-— 0— B 

+                                                         + 
0— B  • 0— B 

Wie  man  sieht,  enthält  das  IL  System  „Collisionen"  in  1  bis 
5  durch  den  Zuwachs  der  Methylgruppen.  In  Alkylmalon-  und 
Acetessigester  läfst  sich  der  Essigesterrest  um  so  schlechter  -ein- 
fuhren, je  mehr  CoUisionen  vorhanden  sind.  So  ist  beim  Acetessig- 
ester schon  fast  für  das  System  III  (Methylacetessigester),  beim 
Malonester  im  System  IV  (Isopropyl)  die  Verkettungsgrenze  erreicht: 


I  I 

ni.    ~.— — ^0—- —  IV.     B— O— — — O— B 

+  I 

~^0-- —  — ^O— B 

Im  letzteren  Falle  ist  es  gleichgültig,  ob  man  mit  Methyl-  oder 
mit  Aethylester  arbeitet  und  ob  man  auf  die  Bildung  von  Chlor- 
oder von  Bromnatrium  hinzielt.  Bei  der  Verkettung  aber  von 
Malonestern  unter  einander  zeigten  sich  in  dieser  Beziehung 
sehr  merkwürdige  Unterschiede.  So  läfst  sich  der  Ester  V  nur 
in  der  Methylreihe  erreichen,  nicht  aber  in  der  Aethylreihe  VI: 
— 0— — — — O —  — ^o— — — — 0— ~ 

+  + 

V.    — O— — — 0—  VI.    ^^0— ^— — o— . 

+  + 

^O     ■     ■     .    0 —  ,^^0     .     ,    .     o— ^ — 


Ferner  tritt  bei  der  Schwierigkeit,  die  Systeme  VII  und  VIII 
zu  erzeugen: 


*)  Amer.  Chem.  Joum.  18,  246  (C.L.  Jackson  u.  F.B.  Gallivan),  302 
(C.  L.  Jackson  u.  S.  Calvert),  665  (C.  L.  Jackson  u.  W.  B.  Lamar); 
Liebig's  Ann.  d.  Chem. 292,  70, 110, 112, 154, 183,  219,  239  (K.  Auwers) ;  294,  9S 
(B.Marburg);  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  634  (A.  Beissert),  1017  (S.Buhe- 
mann),  1986  (H.  Schott),  1996  (A.  Verwey),  2599  (W.  Wislicenus  und 
K.  Goldstein);  Joum.  Chem.  Soc.  69,  1498  (W.  H.  Perkin  jun.),  1506 
(id.  und  J.  L.  Heinke);  Monatshefte  f.  Chemie  17,  507  (G.  Goldschmidt 
und  G.  Knöpfer).  —  *)  C.  A.  Bischoff,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  III.  bis 
XII.  Abhandlung,  966,  972,  989,  1276,  1280,  1504,  1741. 
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CHa  CHjCHg 

VII.    — — o— — — -0— •  vm.  . 0    .    .    ,    0— ^-. 

+  + 


bei  Verwendung  der  Bromnatriumcombination  als  Ausweich- 
product  die  Verbindung  IX,  bei  Anwendung  der  Ohio  rester 
dagegen  X  auf: 

^-^O—    '    >    O— ' —  ^-^0    ■    '    ■    O— *— > 

IX.  II  X.  I 


wenn  man  in  alkoholischer  Lösung  operirt,  in  XyloUösung  aber 
liefern  Brom-  und  Chlorester  als  Ausweichproduct  vorwiegend  das 
Gebilde  IX.  Die  normalen  Verkettungsproducte  Vli  und  VIII. 
treten  nur  in  untergeordneter  Menge  auf,  was  nach  den  CoUisionen 
zu  erwarten  ist  Diese  Collisionen  werden  geringer,  wenn  an  den 
coUidirenden  Stellen  nicht  CH3  bezw.  C2H5,  sondern  CHaCOOCaHs 
steht.  Man  sieht  hieraus,  dafs  sauerstoffhaltige  Radicale  das  räum- 
liche Zusammendrängen  mit  Kohlenwasserstoffradicalen  eher 
vertragen.  Mit  relativ  guter  Ausbeute  konnte  z.  B.  das  Gebilde  XI 
erhalten  werden: 

~^     r 

.-^_0— CO— — CO— O— -—  — — O— CO— — CO— o— — 

XI.  I  XII. 

.>__0— 00— — CO— O—' — •  — — O— CO 

— CO— o— — 


Dagegen  ist  die  Verkettungsgrenze,  wenigstens  für  die  Ver- 
folgung des  quantitativen  Verlaufes,  beim  siebenbasischen  Ester 
(XII)  erreicht.. 

Eine  andere  Gruppe  von  Reactionen  klärte  den  Einflufs  der 
verschiedenen  Alkyle  auf  das  Zustandekommen  der  Systeme  XIII 
und  XIV  auf: 

X  X 

I  I 

^^0— C  O— C  0—0—.  __^c  O— 0—— . 

XIII.  I  XIV.  I 

Y— CO— O— — .  Y— ^CO— O— « — 

I  I 

z  z 

Malonesterderivate  Acetessigesterderivate. 

Dabei  wurden  entsprechend  der  dynamischen  Hypothese  die 
Schwierigkeiten  in  folgender  Reihenfolge  immer  gröfser: 

X.  CHa;  CHg-CHg;  CHj-CHj-CHg;  CH.— CH=CH 

CH,-CH,-CH(CH8),;  CH,— CHCCHg),;  CHCCH»)«; 

Y.  CHa-,  CH,— CH3;  CHg— CH(CH3)g. 
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War  dagegen  Y  und  Z  =  CHs,  so  fanden  intermolekulare 
XJmlagerungen  i)  statt,  indem  ot-Bromisobutterester,  unter  Umständen, 
so  reagirte,  als  ob  er  /J-Bromisobutterester  wäre: 

CH,  CHs 

<—  C— COOK  H-C— COOK 

I  I 

CHs  <—  CHj 

Analoge  Beobachtungen  machte  W.  H.  Perkin  ^)  beim  a-Brom- 
methylisopropylessigester : 

CHs  -•—  CH, 

<— .  C— COOB  H—C— COOK 

I  I 

CHs— CH— CHs  CHs~CH—CHg 

ferner  C.  Montemartini^)  beim  y-Chlorbutterester: 

-H-  CHe— CH,— CHs— COOE  CHs~CH— CH,— COOK 

ir 

W.  O.  Emery*)  beim /3-Bromlävulinester,  der  sich  wie«-  verhielt. 
In  allen  diesen  Fällen  ersieht  man,  dafs  die  normaler  Weise 
erwarteten  Verkettungsproducte  mehr  Collisionen  enthalten,  als 
die  unter  intermolekularer  Umlagerung  gebildeten,  z,  B.  im  letzteren 
Falle: 

66484  54846 

C  Hg— C  O— C  H,— C  H—C  00  R  C  Hg— C  0— C  H—C  H,— C  COR 

2  +-    1  a  +  i 

I.  H— C— COOR   begünstigter  als   IL  H— C— COOR 

COOR  1 COOR 

1 

In  n.  sind  die  kritischen  Stellen  1  bis  5  doppelt  besetzt,  in  I. 
dagegen  ist  ein  Ausweichen  möglich,  da  zwar  die  eine  Verawei- 
gung  bis  6,  die  andere  aber  in  der  Kohlenstoffkette  nur  bis  4  geht^ 
Hier  liegt  also  schon  ein  bedeutendes  Material  für  die  Beurtheilung 
der  Frage  vor,  wonach  sich  die  Verkettungen  der  aliphatischen  Reihe 
richten,  und  soweit  sich  dies  übersehen  läfst,  entstehen  stets  die- 
jenigen Isomeren  oder  Ausweichproducte,  in  welchen  noch  relativ  freie 
Schwingungen  der  räumlich  genäherten  Radicale  möglich  erscheinen  ^). 

Die  soeben  mitgetheilten  Ergebnisse  bei  den  Kohlenstoffketten 
müssen  natürlich  auch  in  einem  gewissen  Zusammenhange  stehen  mit 
den  bei  den  Veresterungen  gewonnenen.     Für  die  bei  letzteren 


*)C.  A.  Bischoff,  Handbuch  d.  Stereochemie,  8.773.  —  *)  Chem.  News 
74,  108.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  26  [2],  259.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  53,  308. 
—  *)  Vgl.  C.  A.  Bisch  off,  Handbuch  der  Stereochemie  8.  777. 
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Reactionen,  ßpeciell  in  der  Gruppe  der  aromatischen  Säuren,  beob- 
achteten Regelmäfsigkeiten  ^)  will  V.  Meyer  die  Gröfse  des 
Radicales  als  Ursache  der  Störungen  betrachtet  wissen.  Diese 
Gröfse  im  stereochemischen  Sinne  soll  aber  nicht  dasselbe  bedeuten, 
wie  die  der  „relativen  RaumfuUung''  im  Sinne  der  H.  Kopp' sehen 
Forschungen.  Aus  den  neueren  Studien  V.  Meyer 's  und  seiner 
Schüler^)  sei  insbesondere  das  Verhalten  der  Fluornitrobenzoe- 
säure  gegenüber  dem   der  ChlornitrobenzoSsäure  hervorgehoben: 

/ V?^?.  „  in  der  Kälte   2  Proc.  Ester  / \~?^«  „  I^??®'     ^  ^  ^^r 

<r           >— COOH            „.^      ..                     <■  >—COOH Kälte,    noch    in 

^ ^^—-Y  »    ,   Hitze  67      ,         „      \^ ^ — CI  der  Hitze  Ester! 

Es  schliefst  sich  danach  das  Fluor  nicht  den  Halogenen  und  der 
Nitrogruppe,  sondern  den  „kleinen^  Resten  Hydroxyl  und  Meth- 
oxyl  an. 

Auf  die  Discussion  der  Theorie  der  Esterbildung  kann  an 
dieser  Stelle  nnr  hingewiesen  werden,  da  es  sich  hierbei  vorwiegend 
um  Fragen  physikalisch-chemischer  Natur  handelt  3). 

Von  speciellen  Beobachtungen,  deren  systematische  Sichtung 
und  theoretische  Verwerthung  noch  aussteht,  ei-wähnen  wir  einige 
charakteristische  Fälle. 

O.  Blanck*)  fand,  dafs  die  ^-Naphtylessigsäure  sich  so  leicht 
verestert,   dafs  schon  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  die 

Verbindung  /v  /v 

<  N^  >— CH,— CO— O— R 


entsteht. 

Patentirt  wurden  die  folgenden  Reactionen: 

CH,C0NH.CeH,.0.C,H4Br  +  NaO  .  CO.  CeH^OH 
Bromphenacetin  8alicylat 

=  NaBr  +  CH.CONH  .  CeH.O,.  CgH,  .  0  .  CO  .  CeH.OH 
Oxyphenacetinsalicylat  ^) 

CHgCHiOHj.CO.NH.CeH^O.Na  +  Cl.CgH, 

Lacty  1-p-amidoph  enol 

=  NaCl  +  CH3CH(OH).0O.NH.C«H,.O.CgH, 

Lactophenin  ') 

<ONa        ClCHgCOONa  .O— CH,— COONa 

+  =  NaCl  +  CeH/ 

OH  ^OH 

Brenzcatechin  Brenzcatechlnmonacetsäure  0* 

0  Jahrb.  5,  199  (1895).  —  2)Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  831,  845,  1399,  1401, 
2569;  E.Bupp,  I.  c.  1625.  —  »)  J.  Tafel,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  19,  592; 
E.  Petersen,  h  c.  20,  331;  H.  Goldschmidt,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29, 
2208;  B.  Wegscheider,  1.  c.  29>  2301;  A.  Angeli,  Atti  Accademia  Lincei 
1896  [1],  84.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2375.  —  *)  Farbwerke,  vorm. 
Meister,  Lucius  u.  Brüning,  1.  c,  Bef.  933.  —  •)  1.  c,  Bef.  813.  — 
0  W.  Majert,  1.  c,  Bef.  724, 
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Das  zuletzt  formulirte  Natriumsalz  soll  sich  bei  Phthisis  und 
Appetitlosigkeit  besser  als  Quajacol  und  Guajacolcarbonat  bewährt 
haben. 

Kohlensäureester  wurden  erzeugt  u.  A.  aus  Phosgen  und 
Dimethylaminophenol  ^) : 

(CH8),NCeH^— 0— CO— O— C,H,N(0H8), 
und  aus  Urethanen*): 

B  0— C  0— O— CeH,— N  H—C  0—0  B. 

3.  C-^  ^S->  ^-C. 

Schwefelhaltige  Basen  wurden  aus  p-Aminobenzylalkohol  und 
seinen  Homologen  mittelst  Schwefelwasserstoff  erhalten  ^) : 
NH,— C«H4-C  H,— S— CH,— C,H^— NH,. 

Als  besonderer  bemerkenswerther  Anfang  auf  dem  Zukunfts- 
gebiete der  Elektrosynthesc  mag  die  Beobachtung  von  C.  Schall*) 
angeführt  werden,  dafs  die  Elektrolyse  von  Kaliumxanthogenat  in 
wässeriger  Lösung 

2  CgHjO  .  CS  .  8K.  =  2  K  +  CjHj  .  0-C8— 8— 8— CS— O  .  C.Hj 
das    Aethyldioxysulfocarbonat    liefert,     welches    früher    von 
Desains    aus    dem    genannten   Kaliumsalz    durch    Jod    erhalten 
worden  war. 

Anderweitige  Kohlenstoff-Schwefelketten  werden  wir  bei  den 
ringförmigen  Verbindungen  kennen  lernen. 

4.  C->  ^N->  ^C. 

Während  die  Verkettungsgrenze  für  den  Kohlenstoff  vielfach 
schon  bekannt  ist,  sind  die  systematischen  Studien  über  die  Frage: 
Was  kann  ein  Stickstoffatom  binden?  noch  in  den  ersten  Anfangen 
begriffen.  Immerhin  kann  mit  Befriedigung  constatirt  werden,  dafs 
es  auch  auf  diesem  Gebiete  vorwärts  geht  und  nicht  nur  Reactionen 
veröffentlicht  werden,  die  positive,  sondern  auch  solche,  die  nega- 
tive Erfolge  gehabt  haben  und  diese  sind  zur  Zeit  für  den  Ausbau 
unserer  Theorie  fast  noch  wichtiger  als  die  ersteren. 

A.  Lachmann*)  hat  mittelst  Zinkäthyl  weder  aus  Triäthyl- 
ammoniumjodid,  noch  aus  Trimethylamindibromid,  noch  endlich 
aus  Fhenyl- Jodid -Chlorid  Verbindungen  erhalten  können,  welche 
fünf  Kohlenwasserstoffreste  am  Stickstoff  gebunden  enthielten.  Dies 
deutet  doch  entschieden  darauf  hin,  dafs  die  „fünfte"  Valenz  nicht 
analog  den  übngen  „gerichtet"  sein  kann. 

R.  F.  Flintermann  und  A.  B.  Frescott^)  machten  auf  die 
Grenze    der   Bildung   von   Aminbasen    aufmerksam.     Aus    der 


»)  F.  V.  Meyenburg,  1.  c.  29,  501.  —  *)  1.  c,  Ref.  373.  —  »)  1.  c,  Bef. 
722.  —  *)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  2,  475;  vergl.  3,  83.  —  *)  Amer.  Chem. 
Journ.  18,  372.  —  *)  1.  c.  18,  28;  vgl.  auch  8.  H.  Baer  und  A.  B.  Prescott, 
1.  c.  18,  989. 
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ZusammenstelluDg  der  Literatur  geht  der  Einflofs  der  Verzwei- 
gungen im  Alkyl  deutlich  schon  hervor.  Analog  den  Yerkettungs- 
schwierigkeiten,  welche  ich  bei  den  Malon  es  terderivaten  der  Typen  ^) 


ROCO 


\ 


C— >  CH,— CH, 


/COOK 
^COOR 


ROCO'^ 

— ►  CH,— CH,— CH,  -^— 

constatirt  habe,  fanden  die  Genannten,  dafs  auch  die  Verkettung 
von  zwei. Basen  auf  Schwierigkeiten  stöfst.  Der  Einflufs  der 
Methylgruppen  macht  uch  deutlich  geltend: 

gfünstig: 


OjHsN— CH,— NC5H4  C5H5N— CH,— CH,— NCjH, 

anffüDstiffer: 

I  I 

OjHaN— CH^— CH,— CH,— N  C5H5 


I  I 

C5H5N— CH— CH,— NC5H5 


CHs 
Für  das  abnorme  Verhalten  der  Verbindung 


bei  derFormylirung  zieht  C.PaaP)  räumliche  Ursachen  heran:  der 
OrthoBubstituent  NO2  vernichtet  die  Reactiousfähigkeit  des  Imid- 
wasserstoffs  durch  seine  „RaumerfüUung^,  NHg  oder  CII3O  aber  nicht. 
„Räumliche  Behinderung"  scheint  auch  E.  Schunck  und 
L.  Marchlewski^)  vorzuschweben,  wenn  sie  meinen,  dafs  die 
Reaction  der  folgenden  Verbindungen  nicht  zum  Körper  I,  sondern 
nur  zu  II  fährt:  ___  .^ 

/•V^^'  o=c—  /  - 


I 

CH,— CO 


II. 


\y 


-NH,  0=C 


CHs— CO 


I 
CHs— CO 


Sie  fuhren  wenigstens  an,   dafs  hier   ähnliche  Ureachen  wie 
beim  NichtZustandekommen  mancher  Oxime   und  Ester  vorliegen. 

*)  C.  A.  Bischoff,  Jahrb.  5,  196  (1895).  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chemie 
54,  261.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  194. 
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Zahlreiche  Verkettungen  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff 
sind  natürlich  wieder  bei  der  Oximirung  beobachtet  worden.  Etwas 
besonders  Erwähnenswerthes  hat  sich  jedoch  dabei  nicht  ergeben. 

Nach  und  nach  werden  immer  mehr  Kohlenstoff- Stickstoff- 
Verkettungsreactionen  zu  technischen  Zwecken  patentirt,  so  z.B. 
die  Umsetzung  von  Acetophenon  mit  Phenetidin^): 

0,HbO  .  C.H,  .  NH,  +  CO— CeHs  =  H,0  =  C,H,0 .  C«H,-N=0  -C.H^ 

CH,  CH, 

Substituii*te  Säureamide  können  aus  ihren  Benzylidenderivaten 
dargestellt  werden.  Die  letzteren  bilden  sich  aus  Amidonitrilen 
und  Benzaldehyd*). 

E— C  H-  N  H— E  E— C  H— N  H— E 

I  +  OCH.C.H,  =        I 

CN  OC— N-.CH.C.Hj 

Diacidylirte  Anilin e  sind  von  H.L.  Wheeler  und  B.  B.  Bolt- 
wood^)  aus  Silberformanilid  und  aus  Quecksilberacetanilid  erhalten 
worden:  /CHO  /CHO 

E— N<^  +  Cl .  C  0  C,  Hj  =  E— N< 

^Ag  N^O.CeH^ 

C:h:=N^^.'h;+  '^'^^^  ==  C.H,N<^g^^H»  ^  ,^H^^<CO.CH. 

Zu  den  zahlreichen,  im  Curtius'schen  Laboratorium  dar- 
gestellten Hydraziden  und  Aziden  sind  neuerdings  die  der 
Phtalsäuren^)  gekommen. 

Die  Erzeugung  von  Azoverbindungen*)  aus  Nitroso-  und 
Aminoköi*pern: 

CeHft— NO  +  H,NE  =  H,0  +  CeHj— N=N— E 
scheint  auf  Phenylhydrazin  nicht  direct  übertragbar  zu  sein.     So 
wurde   z.   B.  mit   Nitrosobenzol  das  Diazooxyamidobenzol  I    und 
nicht  die  Verbindung  II  erhalten: 

I.    CeHj.N.NOH.CeHj        II.    C.H5— NH-N=N— C,Ha. 


Bingschllersungeii  and  Bingsprengangen. 

I.    Kohlenstoffhaltige  Ringe. 

j  '■{ . 


1)  Valentiner  und  Schwartz,  D.  E.-P.  87  897.  1.  c,  Eef.  744.  — 
«)  W.  v.  Miller  und  J.  Plöchl,  1.  c.  29,  1732.  —  *)  Amer.  Chem.  Joum. 
18,  382,  694.  —  "•)  E.Davidi8,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  54,  67.  —  *)  Ch.  Mills. 
Joorn.  Chem.  ßoc.  67,  925  und  E.  Bamberger,  Ber.  d.  d.  chem.  Geeell. 
29,  102. 
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!•  Von  Interesse  erscheint  die  Bildung  des  Vinyltrimethylens 
ans  dem  Tetrabromhydrin  des  Pentaerythrits  und  Zinkstaub  0^ 

I  CH,v            /H 

BrOH,— O— CH,Br  — ►      |       >C=C< 

I  oh/           \CHa 
CHjBr 

Ferner  ist  es  mit  Rücksicht  auf  die  „Spannungstheorie^  von  Be- 
deutung, dafs  das  Trimethylen  bei  iOO^  in  Propylen  verwandelt 
wird  *): 

I       >CH,     — >     CH^t=CH— CHs. 

ch/ 

2.  Der  Tetramethylenring  und  seine  Beständigkeit  spielt  eine 
grofse  Rolle  in  der  Terpen-  bezw.  Pinenfrage  3).  —  Die  Bildung 
der  Tetramethyl en-1,  3-dioxalylsäure  aus  Brenztraubensäure  und 
Paraformaldehyd  hat  O.  Kaltwasser*)  beobachtet: 

CH 
HO  .  CO— 00— CH<^      'NcH— CO— COOH. 

^ch/ 

3.  Ein  Pentamethylenderivat  erhielt  A.  v.  Baeyer  aus  Di- 
methyloctanonsäureester  und  Natrium*): 

<H,— CO .  0  .  CjHs  yCH,— CO 

=  CA  OH  +  CHg .  CH<  I 

Ha— OH, .  C  O .  Ca  H7  ^C  H,— 0  H— CO .  C»  Hy. 

Femer  ist  aufser  anderen  auf  bekannte  Reactionen  zurück- 
zuführenden Ringschliefsungen  die  Entstehung  von  Dichlor(brom)- 
keto-R-pentenen  aus  Dichlor (brom)lävulin8äure  und  rauchender 
Schwefelsäure  bemerkenswerth  ^) : 

„  ^        BrC— C Ov  C  H— C  O 

C^HeOaBr,  +  SO,  =  rA"  +       ||  >HBr  bezw.  ||  >CBr, 

ö"«         HC— CO-^  CH— CO 

4«  Von  den  zahlreichen  Hexamethylensynthesen  möge  die 
Bildung  des  Isopulegols  aus  CitronellaH)  erwähnt  werden: 

CH8-C=CH-CH,-CH,-0H-CH8-C0H  — ►        '\c=C<f      '        "NcH-CHg. 
I  I  CH/  ^CH-CH/ 

CHa  CHa  ÖH 

Durch  die  Spaltung  des  Quercits  in  Malonsäure^)  ist  die 


^)  G.  GustavBon,  Compt.  rend.  123,  244  u.  Joum.  f.  prakt.  Cbem.  54,  97. 
—  *)  S.  Tanatar,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1297.  —  ')  A.  v.  Baeyer, 
1.  0.  327,  2784;  F.  Tiemann  und  F.  W.  Semmler,  1.  c.  3029;  vgl.  oben 
8. 127.  —  *)  1.  c.  2273.  —  *)  1.  c.  28.  —  «)  L.  Wolff ,  Liebig'a  Ann.  d.  Chemie 
294,  184.  —  0  ^'  Tiemann  und  B.  Schmidt,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29, 
913.  —  ■)  H.  Kiliani  und  J.  Sehäfer,  1.  c.  1763. 
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An  Wesenheit  der  CHj-Gnippe  bewiesen  und  damit  die  Wahrschein- 
lichkeit der  Kanonnikow'schen  Formel  erhöht  worden: 


/CH(OH).CH(OH)v 
CH,<  >CH(OH) 

^ci 


yCOOH 


5. 


ra 


3H(0H).CH(0HK 

/VN/N, 

6. 


7, 


\./N/      N/ 
5«    Das    dicyklische,    dem    Gampher    zu    Grunde    liegende 
System   wurde  von  J.  Bredt  und  M.  v.  Rosenberg ^)  aus  homo- 
camphersaurem  Calcium  erhalten: 

C  H, C  H— C  Hg— C  O  C  H, C  H C  H^ 


CH, 


CHs— C— CHa 

C— CO— O— Ca 


>= 


CaCO»  +       CH,— C— CHa 


I 
CHa 


CH,- 


-CH- 

I 

CHa 


-CO 


6.    Als  Beispiel  der  tricyklischen  Gombinationen  erwähnen  wir 

die  Bildung  vonMethylhydrofluoren  aus  Benzylmethylhexanol '): 

Hs  H  H,  H 

CHaH/'NHOH  h/^-H  CHgl 


A 


fl 


=  H.0   + 


Hg        H,     H 


7.  Das  Chrysoketon  erhielt  C.  Grabe  ä)  aus  Naphtoyl- 
benzoösäuie :  ^ 

C  H  ^^0-0,0^7    ^  CR  <:CÖ-Cj,H7  _^  c  „  ^CO-CioH,         ^^      \ 
^«tt^<COOH  "^  ^«***^C0NH8      "^  ^«^^^^NH,  —  ^cH^       ^loH. 

Wir  schliefsen  diese  leider  sehr  zusammengedrängte  TJeber- 
«icht  über  die  homocyklischen  Systeme  mit  der  complicirten  Cora- 
bination,  welche  das  aus  Fluorenketon*)  erhaltene  Tetra- 
phenylenpinacolin  darstellt: 


C«H4V 
I       >C0 


(C,H4),:C CO 

CflH4 — CjH4 


*) Lieb.  AnnaL  289,  1;  vgl.  A.  Haller,  Compt.  rend.  122,  446.—  *)  O.Wal- 
lach, Ber.  d.  d,  ehem.  Ges  29,  2962.  —  *)  1.  c.  826.  —  *}  H.  Klinger  und 
0.  Lonnes,  1.  c.  2152. 
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n.  Saaerstoflnialtige  Binge. 

'■Ö 

!•  RHjelt^)  hat  die  Geschwindigkeit  gemessen,  mit  welcher 
Oscysänren  in  I^actone  übergehen: 

CH,— €H— CH,— CH.B  C H,— CH— CH,— C H  . R 

OH     HO— CO  O CO 

E  =  H 0,0027 

=  tC.Hy    . .  0,0085 

•    nC.Hy 0,0100 

C,Hj 0.0104 

Der  Unterschied  ist  hier  also  in  Bezug  auf  die  einzelnen 
Alkyle  geringer,  als  wenn  dieselben  an  dem  das  Alkoholhydroxyl 
tragenden  Kohlenstoff  stehen'). 

W.  O.  Emery')  beobachtete  eine  aufserordentlich  grofse 
Tendenz  zur  Anhydridbildung  bei  der  /3-Acetglutarsäure.  Dies 
ist  offenbar  auf  die  Collisionen  und  die  Concurrenz  zweier 
Carboxylgmppen  in  analoger  Stellung  zurückzufuhren: 

CHa— C— OH  ,^  ^^HO— C— CH. 


HO— CO— CH,— C— CH,— CO— OH  HOCO— CH,— C— CH,— COOH. 

Die  Benzoylverbindung  verhält  sich  anders,  was  jedenfalls  mit 
der  durch  das  Phenyl  bedingten  Schwingungserschweining  zusammen- 
hängt. 

/O- 

6. 


^-  <J  ^-  CZ)  *-  < 


2,        rkX  \  9  /  N  J         f\/  K  / 


V 


Diese  glieder-  und   spannungsreichen  Systeme  sind  von  her- 
vorragendem Interesse: 

»•    Die  Anhydride  der  a-Alkyladipinsäuren  *)  zerfallen  bei  der 
Destillation  in  einen  fünfgliedrigen  Ring: 

CHj— CH CO O  CHs— CH— CO 


/ 

/          \ 

CH, 

=  CO,  4- 

CH,          CH, 

\CH,— CH,— ( 

DO 

\CH,/ 

3.und5,  sind  Methylen-  bezw.  Aetbylenester  der  fumaroiden 
Dimethylglutarsäure,  sie  zerfallen  beim  Erhitzen  im  Vacuum 
in  Anhydrid  *) : 

*)  1.  c.  1858.  —  *)  1.  c.  24,  1236;  27,  3331.  —  »)  Joum.  f.  prakt.  Chemie 
53,  306.  —  *)  L.  C.  Montemartini,  Gazz.  cliim.  ital.  26  [2],  275  vgl. 
L.  Etaix,  Ann.  chim.  phys.  8,  370.  —  *)  E.  Auwers,  Liebig's  Ann.  d. 
Chemie  292,  102. 
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CHa— CH— CO— 0— CHs  (jg  CHs— CH— CO 

CH.  I        =  o/j^   •[?]+  Cfl,     ^0 

CHb— Cfl— CO— O— CHs  ^^«  CH,— CH— CO 

4«  stellt  das  Eorksäureanfaydrid  dar,  welches  ebenso  wie 
das  A  z  e  1  e  1  n  säureanhydrid : 

y  C  0— C  H,— C  Hj— C  H,v 
0<r  >CH« 

^C  O— C  Hg— C  Hj— C  H/ 

von  L.  Etaix  ^)  mit  Hülfe  der  Säurechloride  dargestellt  wurde. 

6«  Diese  Combination  liegt  im  Monomethylenzucker- 
säurelacton  von  W.  Henneberg  und  B.  ToUens^)  vor,  während 

7»  von  L.  Vanino  und  E.  Thiele*)  für  das  Bernsteinsäure- 
superoxyd in  Betracht  gezogen  wird. 

Für  die  Spannungen  in  8.  und  9«  ist  es  von  Bedeutung,  dafs 
die  Ausbeute  am  Methylenbrenzcatechin  (8)  viel  schlechter  ist, 
als  am  Aethylenäther  (9).  Letzterer  Ring  scheint  überhaupt  sehr 
leicht  zu  Stande  zu  kommen*). 

Tri-  und  tetracyklische  hierher  gehörige  Combinationen  sind 
für  viele  Farbstoffe  von  Wichtigkeit,  wir  müssen  daher  auf  den 
Abschnitt  „Theer-  und  Farbenchemie"  verweisen. 


ni.  Sehwefelhaltige  Ringe. 

Dem  Thianthren,    welches    aus  Phenylsulfid   und   Schwefel 
entsteht  '^) : 

8<  -h  2  8  =  BH,  +  S<:  >S 

wird  eine  anthracenähnliche  Structur  zugeschrieben,  während 
P.  Genvresse^)  dem  aus  Mesitylen,  Schwefel  und  Aluminium- 
chlorid erhaltenen  Hexamethyldiphenylendisulfur  das  folgende  Skelett 
zu  Grunde  legt: 


*)  Ann.  chim.  phys.  8,  387 ,  398.  —  *)  Liebipr*«  Ann.  d.  Chemie  292, 
44.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  öes.  29,  1729.  —  ^l.c.  29,  Bef.  1193  (G.  Tobiae). 
—  *)  F.  Kraff  t  und  R.  E..  Lyons,  1,  o.  29,  435.  —  *)  Bull.  boo.  chim. 
15,  1039. 
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[  rt 


Ob  bei  dieser  Reaotion  nicht  „Methylgmppenwanderang" ')  ein- 
getreten ist? 

IT.  Stickstoffhaltige  Binge. 

N-N  •'•        I  1  •''•      f        I 


A»     "KT       vr  I  1 

l J  N— N 


1.  Dieser  Ring  soll  in  dem  aus  Formaldehyd  und  Phenyl- 
hydrazin entstehenden  Condensationsprodnct  ^) 

C,  H^— N— N— CH,— N— N— CeHj 

\/  \/ 

V  CHs  GH« 

vorliegen.  '  * 

2.  Die    Stabilität  der  Succinimide  wurde  von  A.  Miolati 
und  A.  Lotti^)  gemessen.     Es  ergab  sich  folgende  Reihe: 


CHg       CHg  CHg 


»  =  CA  2,27  -<^^^       y  0,8147  -<(^      ^CHg  0,i 
-E                                                   CH3  CH3 

CeH^.CHaO  0,8558  -/       N-CHg  1,270     -/       N 

m  1,098  / 


8658 


P     1,12 

CHa  CH, 


0,1571 


-<f       \             1,145     -^       \  0,8757 

^ ^CHs  ^ ^CH« 

Wie  naan  sieht,  ist  die  Besetzung  beider  Orthostellen  vom  gröfsten 
Einflufs. 

Auch  der  Einflufs  einer  Methylgruppe  ist  schon  in  der  Fett- 
reihe bedeutend*): 

OHs— C— COv  CHa— C— COv 

II  >NH  1,2139  II  >NH  0,3184 

H— C— CO^  CHa—C— CO/ 

Die  Zahlen  bedeuten  die  relative  Spaltungsgeschwindigkeit. 
^Dynamisch^  hat  man  dies  als  ^Annäherungshindemisse^  des  spal- 
tenden Reagenzes  aufzufassen  ^). 

*)  S.  o.,  ß.  136,  155;  V.  Meyer,  Lucas.   —   ')  J.  W.  Walker,  Journ. 
Chem.  ßoc.  69,  1281.    —   ')  Atti  Accademia  Lincei  [5]  5    [l],  96.   —   *)  1.  c, 
376.  —  *)  Vergl.  damit  die  Verseifungserscheinungen,  8.  177. 
Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  23 
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3«  Pyrazolsynthesen  siod  so  viele  durchgeführt  worden,  dafs 
eine  Aaswahl  unmöglich  erscheint.  Nur  auf  die  Erkenntnifs  der 
Zugehörigkeit  des  Tartrazins  zu  dieser  Gruppe  sei  auch  an  dieser 
Stelle  >)  aufmerksam  gemacht.  Aus  Rücksicht  auf  den  hier  zur 
Verfügung  stehenden  Raum  müssen  auch  die  zahlreichen  Einzel- 
beobachtungen über  die  Polyazine  unbesprochen  bleiben. 


4. 


^N— N 


/N 


«. 


7. 


-/•N 


-l 


4,    Isotetrazolondeiivate    wurden  aus    salpetriger   Säure    und 
Diphenylsulfosemicarbazid ^)  erhalten: 

C.H^  .  N  .  H  C.Ha.N .  NO  CeHj-N— N 


sa 


< 


^N— N— CeHa 


sc/ 

NH  .  NH  .  C,Hb  ^NH  .NH.C.Ha 

CeHj— N— N 

-     ->   oc/  A 

\N— N— CeHj 

5.  Aus  n-y-Brompropylpiperidin   entsteht  das  Trimethylen- 
piperiliumbromid  3): 

. .  Br  p„ 

(  ;N--CH,— CH,— CH,Br      — >      (  )N<   >CH, 

6.  Diese  Brückenbindung  erzielte  G.  Rosd als ky*)  aus  Piper- 
azin  und  Formaldehyd: 


CHg — CH(' 


HN 


/CH,— CHg.                                             ^v.ii8— v.ji,v^ 
<  >NH  +  (H0)8CH,  =  N CH. N  +  2  H,0 

^ch.-ch/  \ch.-ch/ 


7.    Coniin   und  Benzalmaionester  vereinigen   sich  zum  Tetra- 
hydropropylphenylazindoncarbonsäureester^): 
CaHr— CH 

/\ 
H,C      N CH—C.Hs 


H,C 


Yh>°/ 


CH— COOCjHs 


8.     Ni 


-N- 


>N- 


u 


9.     N 


-N- 


'— N— L 


\.. 


*)  Vergl.  Theer-  und  Farbenchemie.  —  *)  M.  Busch  und  J.  Becker, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1686.  —  **)  8.  Gabriel  und  B.  Stelzner,  1.  o.  2390. 
—  *)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  53,  22.  —  *)  J.  Gold  stein,  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  29,  816. 
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8.  Diese  Combination  des  sechs-  und  siebengliedrigen 
Ringes  konnte  M.  Busch  ^)  aus  o-Amidobenzylphenylhydrazin  und 
Formaldehyd  nicht  erreichen,  während 

9.  R.  Ziegelbauer*)  aus  o-Phenylendiamin  und  Dicyan- 
diamid  das  dem  Schema  9  entsprechende  o-Phenylenbiguanid  er- 
halten haben  will. 

10.  Terephtalazid  und  Wasser  geben  nach  E.  Da  vidi  s') 
den  p-Phenylenhamstoff: 


ON,  /.T— NH 


+  H,0    -►    I 


CO  +  CO,  -f  2N, 


Die  tii-,  tetra-  und  pentacyklischen  Combinationen  sind  haupt- 
sächlich für  verschiedene  Farbstoffclassen  von  Bedeutung,  wes- 
wegen hier  von  ihrer  Besprechung  abgesehen  werden  kann. 

Y.  Sauerstoff-  nnd  stlekstoffhaltige  Ringe. 

Aufser  drei-,  vier-  und  fünfgliedrigen  Systemen  sind  auch 
zahlreiche  Variationen  der  sechsgHedrigen  studirt  worden,  von 
denen  wir  hier  die  Bildung  des  Benzylmorpholins  aus  Dioxyäthyl- 
benzylamin*)  erwähnen: 

yC  Hg— C  Hg— O  H  yC  Hg— C  Hjv 

CeH^— CH,— N<  -^     CeHj— CH,— N<  >0 

^CH,-OH,— O  H  ^C  H,— CH,/ 

Ein  achtgliedriger  Ring  liegt  nach  H.  Caufse»)  im  Wein- 
säurephenylhydrazinderivat  vor: 

Eine  „Brückenbindung"  möge  noch  erwähnt  werden,  die 
G.  Rosdalsky*^)  durch  die  Combination  von  Piperazin  mit  Kohlen- 
säure erzielte: 

•C  Mg — C  Hjx     /H 

N— CO O— N 

"^CHg— CHg/^H 


V  Joum.  f.  prakt.  Chemie  53,  426.  —  *)  Monatshefte  f.  Chemie  17,  649. 
—  ')  Joum.  f.  prakt.  Chemie  54,  87.  —  *)  S.  Gabriel  und  R.  Stelzner, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2386.  —  *)  Compt.  rend.  122,  942;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  15,  664.   —  ^)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  53,  24. 

18* 
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YI.  Schwefel-  nnd  stickstoffhaltige  Rlage. 

In  erster  Linie  fordert  hier  unser  Interesse  heraus  die  Ring- 
schliefsung  auf  elektrolytisohem  Wege,  welche  zum  BenzoS- 
sulfonimid^)  gefuhrt  hat: 

^SO,NHMe  ^g^ 

Femer  erwähnen  wir,  daTs  aufser  zahlreichen  mono-  und 
dicyklischen  Combinationen  auch  ein  tricyklisches  Derivat  in  dem 
von  S.  Gabriel  und  R  Stelzner*)  aus  Nitrobenzylmercaptan 
erzeugten  Benzoisothiazol  bekannt  wurde: 


/NO, 


CH,— S— H 


rti 


\ 
8 

/ 


Yn.  Sauerstoff-5  Schwefel-  und  stickstoffhaltiger  Bing 

soll  dem  von  F.  Kehrmann  und  £.  Locher  ^)  dargestellten  inneren 
Anhydrid  einer  Azoniumsulfosäure  zu  Grunde  liegen: 

-0 


f 


iT 


ü 


Till.  Anderweitige  Bingcombinationen. 

Unter    den    von   A.  Michaelis*)    neuerdings    beschriebenen 
organischen   Phosphorverbindungen  begegnen  wir  auch  Ringen: 


O— P    im  Dimethyltolyl-  p/^~" 


/•\ 


im  p-Tolylphosphinsäure- 
brenzcatechinester. 


phosphorbetain  \q [ 

Das  oben  erwähnte  Thianthren  ^)  kann  durch  Behandeln  seines 
Disulfons  mit  Selen  in  das  Selenanthren  übergeführt  werden  ß): 


>)  P.  V.  Heyden'B  Nachf.,  D.  K.-P.  85491.  Ref.:  Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie 2,  625.  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Geg.  29,  162.  —  «)  1.  c.  29,  2072.  — 
*)  Liebig'8  Ann.  d.  Chemie  293,  265,  289.  —  *)  S.  192.  —  •)  F.  Krafft  nnd 
A.  Kaschau,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  448. 
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Die  noch  nicht  allzu  häufig  beobachtete  ringschliefsende  Kraft 
des  Jods  erhält  eventuell  eine  neue  Stütze  durch  das  von  J.  Lütj  ens  9 
aufgefundene'  Oxydationsproduct  (11)  d!er  Tetrajodterephtalsäure  (I): 


/^ 
^•< 


OH 

I.  ;  n. 

CO  OH  / /       >0  /jo 

OOH  0(        > 4/  V^ 

\j/        J  ^COOH. 

ÖH  ^ 


Zum  Nickel  I  und  Eisencarbonyl  11  gesellte  A.  J.Ferreira  da 
Sylva«) 

L  n.  ni. 

-<zi  ^■"<i    '<::>   tzy 

noch  das  Diferroheptacarbonyl  III. 

Auf  die  in  den  Salzen  organischer  Säuren  mit  mehrwerthigen 
Metallen  vorliegenden  Ringgebilde  wollen  wir  nicht  näher  eingehen. 
Dafs  dabei  mitunter  eine  beträchtliche  Ringgliederzahl  aufzutreten 
scheint  und  „Brückenbindungen'^  vorkommen,  soll  doch  wenigstens 
durch  zwei  Beispiele  illustrirt  werden: 

N— 0    ■    >    >    ■    0>^  yO— CO — CO— Ov 

Ba  Cr— 0— CO— CO— 0— Cr 

y— o  ,  .  .  .  o^  N) — CO — CO— 0/ 

Phenylhydrazinbariuinbitartrat ')  Chromoxydoxalsäure  *), 


Grnppenreagentien. 

^  Die  vielseitige  Verwendbarkeit  des  Formaldehyda  läfst 
diesen  Körper  wohl  auch  zum  Gruppenreagens  prädestinirt  erscheinen. 
Das  Material  bedarf  jedoch  noch  der  Sichtung.  Einstweilen  mögen 
folgende  neuere  hierher  gehörige  Umsetzungen  angefahrt  sein: 


*)  1.  c  2835.  —  «)  BuU.  8OC.  chim.  [3]  15,  837.    —    ')  H.  CauBse,  1.  c. 
663.  —  *)  A.  Bosenheim,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  11,  203. 
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Mit  Phenolen  i);  mit  Tannin,  Gerbsäure');  mit  aromatischen 
Basen  8)5  Trennung  von  primären  dadurch*)  und  mit  aromatischen 
Hydroxylam  in  en  ^). 

Benzaldehyd  zum  Nachweis  von  Eetonen  zu  verwenden, 
beruht  auf  der  Benzaldehydreaction  von  Claisen.  Neuere  Versuche 
sind  zur  Aufklärung  des  Einflusses  verschiedenartiger  Gruppen 
von  D.  Vorländer  und  K.  Hobohm  0)  unternommen  worden. 
Dafs  man  bei  weiterem  Verfolgen  den  räumlichen  Einflufs  auf  das 
Ausbleiben  der  Reaction  aufdecken  wird,  ist  sicher  zu  erwarten, 
zumal  schon  diesbezügliche  Andeutungen  für  die  Umsetzung  von 
Aldehyden  mit  Acetondicarbonestem  vorliegen*),  die  im  Einklang 
stehen  mit  den  bei  Verkettungen  anderweitig  gemachten  Erfahrungen. 

Benzolsulfinsäure  wird  als  Gruppenreagens  für  Chinon- 
und  Chinonimidkörper  von  bestimmter  Constitution  empfohlen  ^^. 

XJeber  die  Verwendungsgrenze  des  Hydroxylamins^),  des 
Phenylhydrazins^®)  und  des  Semicarbazids^^)  liegen  viele  Be- 
obachtungen» vor,  deren  Besprechung  sehr  verlockend  erscheint, 
mit  Rücksicht  auf  den  Raum  einstweilen  aber  leider  unterbleiben 
mufs,  bis  die  Erkenntnifs  der  hier  obwaltenden  Gesetzmäfsig- 
keiten  weiter  fortgeschritten  ist 

Den  Anfang  einer  solchen  Erkenntnifs  begrüfsen  wir  in  den 
Arbeiten  von  G.  Denig^s  über  die  Reaction  der  Acetylverbin- 
dungen  mit  Nitroprussidnatrium^'). 

Ein  neues  Gebiet  eröffnet  sich  speciell  fär  die  Zuckerarten 
durch  das  Studium  der  Aldazine  und  Eetazine,  z.  B.  Glucon* 
aldazine  (I)  und  der  Benzosazone  (II)  ^^): 

CHj.OH  CHa.OH 

I  I 

[CH(0H)]4  CH.OH 

C H=N  [C=N  .  NH .  C O .  CeH»],. 

I.  I  II.      I 

CH=N  CH 

[CH(OH)],  N 

CHj.OH  NH.CO.OeH5 


^)  F.  y.  Heyden  Naohf.,  Am.  P.  563  975.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  Ref. 
813.  —  *)  E.  Merck,  D.  E.-P.  88  082.  88  841.  1.  c.  750,  932.  —  ■)  Farb- 
werke, vorm. Meister,  Lucius  und  Brüning,  D.B.-P.  87  934.  I.e.  746.  — 
*)  1.  c.  727.  —  *)  Kalle  u.  Co.,  D.  B.-P.  87972.  1.  c.  747.  —  •)  1.  c.  29, 
1840.  —  0  P-  Petrenko-Kritschenko.  S.  Stanischewsky,  E.  Arziba- 
Bcheff,  1.  c.  29,  994,  2051.  —  ')  O.  Hinsberg  u.  A.  Himmelschein,  1.  c 
2019.  —  ')  Y.  Meyer,  I.e.  830;H.Weidel,  Monatshefte  f.  Chemie  17,  410; 
A.  Claus  und  H.  Häfelin,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  54,  403;  H.  Biltz,  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2080.  —  ")  W.  A.  van  Ekenstein  und  0.  A.  Lobry 
de  Bruyn,  Bec.  trav.  chim.  Pay-Bas  15,  225;  H.  Bupe  und  G.  Heberlein, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  623;  H.  Sehott,  1.  e.  1989.  —  ")  L.  Marehlewski, 
1.  c.  1031.  —  ")  Bull.  soe.  chim.  15,  1059.  —  ")  E.  Davidis,  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  27,  2308. 
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Mit  einem  Hinweis  auf  H.  Schiffs  Beiträge  zur  Biuretreaction^), 
auf  die  Farbenreactionen  der  synthetischen  Arzneimittel^) 
und  des  Brucins  von  P.  Pichard  3)  und  auf  die  Erweiterung  der 
Gruppe  der  photographischen  Entwickler*)  durch  die  hydrirten 
Oxychinoline^)  möge  diese  gedrängte  Uebersicht  schliefsen. 


Bestimmnngsmethoden. 

Methoden  lassen  sich  bekanntlich  nicht  excerpiren.  Wir 
mässen  uns  daher  begnügen,  anzudeuten,  in  welcher  Richtung  die 
qualitative  und  quantitative  Analyse  auf  dem  Gebiete  der  organischen 
Verbindungen  hauptsächlich  Fortschritte  gemacht  hat 

Kohlenstoff  und  Stickstoff  auf  nassem  Wege  zu  bestimmen, 
schlägt  P.  Fritsch  e)  vor. 

Stickstoff  durch  Ueberfuhrung  in  Rh o da n Verbindungen 
nachzuweisen,  empfiehlt  H.  Aufschläger^). 

Aethylen  und  Benzol  dampf  zu  bestimmen,  haben  F.  Haber 
und  H.  Oechelhäuser^)  unternommen. 

Die  Alkoholanalyse,  speciell  die  Bestimmung  des  Fusels, 
hat  eine  grofse  Literatur  geschaffen,  über  die  W.  D.  Bigelow  ein 
sehr  ausführliches  Verzeichnifs  publicirt^). 

Formaldehyd  in  kleinen  Mengen  zu  erkennen,  soll  durch  eine 
Farbenreaction  des  Morphins  ^<*)  oder  Resorcins^^)  möglich  sein. 

Wie  verschiedene  Aldehyde  mittelst  Phenolen  unterschieden 
werden  können,  lehren  Barbet  und  Jandrier^^),  ebenso  die  Be- 
stimmung von  Estern  in  Alkoholen. 

Den  Pen  tosen -Nachweis  mittelst  der  „Phloroglucin-Salzsäure- 
Absatz-Methode^  zu  fuhren,  studirte  B.  Tollens^*). 

PhenoP*),  Kresole^^)  quantitativ  zu  bestimmen,  ist  für  die 
Desinfectionstechnik  von  Bedeutung. 

Milchsäure,  Bernsteinsäure  im  Wein  quantitativ  nach- 
zuweisen, bemühte  sich  J.  A.  Müller  i^). 

Salicylsäure")  kann  ähnlich  dem  Phenol  mittelst  Brom- 
lösung bestimmt  werden. 


*)  1.  c.  298,  1354.  —  *)  F.  X.  Mörk,  Ann.  Joura.  Pharm.  68,  394. 
—  »)  Compt.  rend.  123,  590.  —  *•)  Jahrb.  5,  215  (1895).  —  *)  Lembach 
uud  Schleicher,  D.  R.-P.  89181.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  Ref.  1198.  — 
*)  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  294,  79.  —  ^)  Zeitschr.  für  anal.  Chemie  35, 
314.  — -  ®)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2700.  —  •)  Joum.  Amer.  Chem.  Sog.  18, 
397.  —  ")  L.  Kentmann,  Pharm. Gen.-Anz.  8,  356.  —  ")  Lebbin,  Pharm. 
Ztg.  41,  681.  —  ")Ann.  Chim.  anal,  appliq.  1,  325,  367.  —  ")  Ber.  d.d.  chem. 
Ges.  29,  1202.  —  ")  H.  Fresenius  und  C.  Makin,  Zeitschr.  anal.  Chemie, 
35,  325.  —  ")  Apoth.-Ztg.  11,  568.  —  ")  Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  1203.  — 
"H  F.  Freyer,  Chem.-Ztg.  20,  820. 
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Für  die  Methylaminderivate  theilte  M.  Del^pine*)  Tren- 
nungsmethoden  mit 

C  äff  ein  mittelst  des  Wagner 'sehen  Reagenzes  (Jodjodkalinm) 
zu  bestimmen,  gaben  M.  Gomberg*)  und  W.  A.  Puckner')  an. 

Endlich  seien  noch  die  Winke  hervorgehoben,  welche 
6.  y.  Ritter^)  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Zinks  in 
organischen  Salzen  giebt 


Ehe  wir  schliefslich,  wie  jedes  Jahr,  zur  Uebersicht  über  die  durch 
besonders  charakteristische  Eigenschaften  ausgezeichneten  Repräsen- 
tanten der  einzelnen  Körperclassen  schreiten,  müssen  wir  der  werth- 
vollen  Beiträge  gedenken,  welche  F.  K  rafft  und  H.  Weil  an  dt 
durch  Anwendung  eines  bis  zur  Erscheinung  des  Kathodenlichtes 
getriebenen  Yacuums  für  die  Siedepunkte^)  und  Sublimations- 
temperaturen «)  organischer  Verbindungen  geliefert  haben.  Schon 
aus  der  kleinen  Zusammenstellung  der  Kohlenwasserstoffe: 


Normalparaffln 

Siedepunkt 
bei  0  mm  . 

Siedepunkt 
bei  15  mm 

Differenz 

CijHge 

81« 

170* 

89« 

CisHaa 

98« 

181,5« 

88,5« 

C„H,o 

111« 

193« 

82« 

C.oH« 

121*» 

205« 

84« 

C,iH^ 

129'* 

215« 

86« 

0„H,. 

136,5* 

224,5« 

88« 

0,8^48 

142,5*' 

234« 

91,5« 

C,rH». 

172® 

270« 

98« 

CaiHe4 

199® 

302« 

103« 

CsgHe« 

20&* 

310« 

105« 

gehen  die  hier  beobachteten  sehr  regelmäfsigen  Differenzen  zwischen 
den  benachbarten  Homologen  hervor.  Sehr  wichtig  für  die  prak- 
tische Anwendung  ist  femer  das  bedeutende  Sinken  des  Siede- 
punktes. Ebenso  sinken  auch  die  Sublimationstemperaturen 
z.  B.  beim  Benzil  auf  104  bis  105^  beim  Benzophenon  auf  9b\ 
Anthracen  lOSbislOi«,  Alizarin  153 ^  Caffein  116%  Antipyrin  141 
bis  142  ^.  Welche  Bedeutung  dies  fiir  Reindarstellungen  hat,  liegt 
auf  der  Hand. 


*)  Ann.  chim.  phys.  [7]  9,  439,  465;  vergl.  auch  H.  Fleck,  Joum. 
Amer.  Chem.  Soc.  18,  670.  —  ■)  1.  c.  331.  —  ")1.  c.  978;  vergl.  auch  Georges, 
Joum.  Pharm.  Chim.  [6]  4,  58.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chemie  35,  311.  — 
*)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  1316.  —  •)  1.  c.  2240. 
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L  Kohlenwasserstoffe. 

Ueber  das  Acetylen  äufserte  sich  A.  Harpf  ^)  dahin,  dafs 
dasselbe  als  eine  Kohlenwasserstoffs  an  re  zu  betrachten  sei,  deren 
Salze  der  Fluorwasserstoffsäure  entsprächen: 

K— C=C— H  K— C=C— K  ^  /m,  p„/^ 

K— F=F-.H  K— F=:F— K  ^^\}^  ^*\^ 

Die  Explosivität  eines  Gemisches  von  Acetylen  und  Luft 
begann  schon  bei  einem  Gehalt  von  3  Proc.  des  Kohlenwasserstoffs 
wahrnehmbar  zu  werden.  Sind  81  Proc.  Acetylen  vorhanden,  so 
ist  die  Grenze  der  Explosionsfähigkeit  überschritten  ^).  Wie  Druck, 
Stofs  und  Wärme  den  Eintritt  der  Explosion  beeinflussen,  studiren 
Berthelot  und  Vieille»). 

Auf  die  Kritik,  welche  F.  Haber*)  an  der  Berthelot'schen 
Theorie  der  pyrogenen  Reacüonen  übt  und  zu  welchen  Schlufs- 
folgerungen  dieser  Autor  in  Bezug  auf  die  aliphatischen 
KohlenwasserstT>ffe  kommt,  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht 
werden. 

Die  ringförmigen  Kohlenwasserstoffe  sind  durch  mehrere 
neuere  Vertreter  bereichert  worden,  unter  welchen  vrir  noch  ein- 
mal*) auf  das  „luden  der  Fettreihe",  das  Cyclopentadien 

/CH=:CH 

CH2<  I 

N3H=CH 

das  sich  im  Steinkohlentheer  findet^),  femer  auf  das   synthetisch 
gewonnene    Dimethylpentamethylen    I^),     Methylhexa- 
methylen  11^)  und  auf  das  Nononaphteji  III^) 
I. 
OHa  n.  UI. 


I 


GHr 


yCH-CH,  /CHj-CHjv  /CH,-CHg 

iZ  I  CH,-CH<  ^CHa        CH,-CH(  >CH-CH, 

^CH-CH,  XJH,-CH/  ^CHa-CH-CH, 

CH.  Siedepunkt  101  bis  102"^  Siedepunkt  142  bis  144^^ 

Siedepunkt  93^ 

aufmerksam    machen,    welche  letzeren   fiir  die  Identificirung   der 
Naphtene  von  Interesse  sind. 

Das  Auftreten  von  gefärbten  Kohlenwasserstoffen  ist  neuer- 
dings durch  mehrere  Beobachtungen  bestätigt  worden.     Lösungen 

^)  Chem.-Ztg.  20,  439.  —  ')  F.  Clowes,  Eng.  and  Min.  Joum.  62, 
322.  —  •)  Chem.-Ztg.  20,  852.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2691;  s.  auch 
ß.  3000.  —  *)  8.  0.  8.  153,  180.  —  •)  G.  Krämer  und  A.  8pilker,  Ber.  d. 
d.  ehem.  Ges.  29,  553.  —  ^)  N.  Zelinsky  und  M.  Budsky,  1.  c.  405.  — 
*)  K.  Zelinsky  u.  A.  Generosow,  1.  c.  731.  —  ')  N.  Zelinski  u.  A.  Be- 
formatzky,  1.  c.  215. 
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und  SchmelzHufs  des  farblosen  Diphenyldiphenylenäthylens  (II)  sind 
intensiv  citronengelb^).  Danach  stellt  dieser  Körper  das 
Zwischenglied  dar  zwischen  dem  ganz  farblosen  Tetraphenyläthylen  (I) 
und  dem  rothen  Dibiphenyläthylen  (III)'): 

C.Ha-C-C.Hj,  C.H5-O-C.H,  C.H,-.0— CeH^ 

I.  II  II.  II     I  UL    I  IM 

C«H,— C— CflfHs  CeHj— C— C.H^  C^H^— C-C.H^ 

n.  Sanerstoffverbindungeii. 

Unter  den  Alkoholen  dürfte  das  bei  111  bis  112<^  schmelzende 
Glycol»): 

HO  .  CH,— C=C— (^C— CH, .  OH 

interessiren,  ferner  die  Darstellung  von  Aluminiumalkoholaten^): 

Al(0.GH8)a  zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

Al(O.CsHja,  Schmelzpunkt  132  bis  136®,  Siedepunkt  207  bis  209®  bei  12m, 
A1(0.C8H7)3  ,  99    „     105®  „  263    ,    264®     ,    12  , 

Al(0.tC4H,)a  „  210     ,     212®  ,  250     „     254®     „    12  , 

Aromatische  Aldehyde  stellte  L.  Bouveault^)  aus  den 
Glyoxylsäuren  in  folgenden  Phasen  dar; 

R.CO.CO.OHNH,.C,Hj®);      B.C.COOH       R.CH  B.CH 

II  ;         II  ;         ö 

N.CeHj  N.CeHj  " 

Aromatische  Ketone  werden  mittelst  Antimonchlorür 
erzeugt^): 

C.Hs  .  CO  .  Ol  +  C.H.  =  HCl  +  CeHj  .  CO  .  C,U,. 

Von  den  Säuren  dürfte  die  Dicarbintetracarbon- 
säure»)  ein  gewisses  Interesse  beanspruchen,  die  beim  Erhitzen 
kein  Anhydrid,  sondern,  je  nach  den  Yersuchsbedingungen,  Fumar- 
säure oder  Pyrocinchonsäure  liefert: 

HOCO— C— COOH  HOCO— C-H  CHg— C—COv 

II II  bezw.  II  >0. 

HOCO— C— COOH  H— C— COOH  CH,— C— CO^ 

Aus  dem  Hämatin  hatW.  Küster^)  Hämatinsäuren,  CgHioOs 
und  CsHioOfi,  gewonnen,  die  den  hydrirten  Phtalsäuren  nahe  zu 
stehen  scheinen. 


0  H.  Klinger  und  0.  Lonnes,  1.  c.  29,  739,  2157.  —  «)  C.  Grabe, 
B.  y.  Mautz  und  H.  Stindt,  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  290,  238  und  1.  c. 
291,  1.  —  ")  B.  Lespieau,  Compt.  rend.  123,  1295.  —  *)  W.  Tisch- 
tschenko,  Journ.  russ.  phys.-chem.  Ges.  28,  412;  H.  W.  Hill  ff  er,  Amer. 
Chem.  Journ.  18,  621;  vergl.  auch  G.  Perrier,  Compt.  rend.  122,  195.  — 
*)  Compt.  rend.  1543.  —  •)  S.  o.  8. 156.  —  0  W.  J.  Comstock,  Amer.  Chem.  Journ. 
18,  550.  —  ')  C.  A.  Bischoff,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  1291.  —  •)  Mono- 
graphie bei  F.  Pietzker,  Tübingen. 
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Aus  der  bei  der  VerseifuDg  des  Wollfettes  erhaltenen 
Masse  isolirten  L.  Darmstädter  und  J.  Lifschütz^)  u.  a. 
Lanopalmitinsäure,  CieHs^Os,  Camanbasäure,  C34H4SO2  und  Lano- 
cerinsäure,  GaoH^oO«. 

Von  Superoxyden  wurde  das  aus  Aceton  und  Wasserstoff- 
superoxyd hergestellte  Tricykloacetonsuperoxyd ,  (C8H6  02)8,  als 
Sprengmittel  patentirt*);  L.  Vanino  und  E.  Thiele')  studirten 
Succinyl-,  Fumar-,  Acetyl-,  Phenacetyl-,  o-Toluylsäure  und  Campher- 
säuresuperoxyd,  dem  sie  die  Structur 

beilegen.  Auf  die  n eueren  Arbeiten  über  Anemonin ^),  Cellu- 
lose*),  Cholesterin^),  Luteolin^),  Morin^),  Onocerin^) 
und  das  Pyroxanthin  kann  hier  nur  hingewiesen  werden. 
Letzterer  Körper,  aus  dem  rohen  Holzgeist  gewinnbar,  ist  identisch 
mit  Difurfuralketopentamethylen^o): 

HC — CH  CH,— CH,      HC OH 

II      II  I  I  II       II     ' 

HC      C— HC=C  C=OH— C       CH 

\/  \/  \/ 

O  CO  o 


in.  HalogenTerbindimgeii. 

Säurefluoride,  die  beständiger  als  die  entsprechenden  Chlor- 
verbindungen sind  und  an  der  Luft  nicht  rauchen,  stellten  Meslans 
und  F.  Girardet^*)  nach  folgender  Gleichung  dar: 

2CH3CH,C0C1  +  ZnF,  =  ZnCl,  +  2CH8CHaCOF. 

Auch  aus  den  Säureanhydriden  können  Fluoride  gewonnen  werden  ^^): 

(CH,CO),0  +  HF  =  CHgCOOH  +  CHaCOF. 

Ueber  das  Dibrompseudocumenolbromid  und  analoge  Ver- 
bindungen hat  K.  Auwers*')  berichtet,  z.  B.: 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1474,  2890.  —  «)  B.  Wolffenatein, 
D.  B.-P.  84  953.  1.  c,  Bef.  195.  —  ')  1.  c.  29,  1724.  —  *•)  Monatsh.  f.  Chem. 
17.  284.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  1457.  —  •)  Monatah.  f.  Chem.  17, 
579.  —  ')  1.  c.  422  und  Joum.  Chem.  80c.  69,  799.  —  »)  1.  c.  792.  —  »)  Ber. 
d.  d.  chem.  GeB.  29,  2986.  —  ")  D.  Vorländer  und  K.  Hobohm,  1.  c. 
1839.  —  ")  Compt.  rend.  122,  239.  —  ")  A.  Colson,  1.  c.  243.  —  ")  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges.  29,  1095. 
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Ueber  Jodo-  und  Jodosobenzol  bezw.- -toluol,  eowie  über 
Diphenyljodoniumjodid : 

JOj.CeHj  JO.C.H»  (C,H5),J.J 

machte  G.  Will^erodt^)  genauere  Angaben,  während  wir 
Th.  S.  Patterson*)  die  Eenntnifs  der  Jod-,  Jodoso-  und  „Jodoxy**- 
benzaldehyde  verdanken : 

J.C.H^.CHO  JO.C.H4.OHO  J0,.C«H4.CH0. 

IV.  Stickstoffverbindungeil. 

Von  mehreren  Patenten,  welche  auf  die  Darstellung  von  Cyan- 
verbindungen  genommen  wurden,  heben  wir  die  Ueberfuhrung  der 
Carbide')  durch  Stickstoff  und  Wasserdampf  in  Cyanide  her- 
vor. Wird  den  Ingredienüen  Eisen  beigemengt,  so  entstehen 
Ferrocyansalze: 

Cv  /CN 

|||>Ca  +  N,  =  Ca<; 

Das  echte  Cyanoform  hat  neuerdings  H.  Schmidtmann*) 
aus  Malonnitril  und  Chlorcyan  erhalten: 

(CN)g.CH.Na  +  CICN  =  NaCl  +  (0N)8CH. 

Dasselbe  bindet  ein  Molekel  „Krystallalkohol**. 

Antipyrinderivate  und  -reactionen  sind  von  L.  Enorr  und 
seinen  Schülern  beschrieben  worden*). 

Atlsin,  das  Alkaloid  von  Aconitum  heterophyllum ,  besitzt 
die  Formel  G22H8iNO,6). 

Atroscln,  CnHjiNO*,  ist  der  Begleiter  des  Hyoscins  im  sog. 
Scopolamin  ^). 

Berberil!,  CisHaiNOs,  existirt  in  einer  krystallinischen  und 
einer  amorphen  Modiiication  ^). 

Chlorophyll^),  das  von  £.  Schunck  und  L.  Marchlewski 
als  Pyrrolderivat  erkannt  wurde,  ist  wieder  weiter  studirt  worden. 


*)  1.  c.  1567,  2008.  —  ")  Joum.  Chem.  Soc.  69,  1003.  —  »)  N.  Caro  und 
A.  Franc k,  D.R.-P.  88363;  Ref.:  Ohem.-Ztg.  20,  743.  —  *•)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  29,  1171.  —  *)  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  293,  1.  —  •)  H.  A.  D.  Jowett, 
Chem.  NewB  74,  120;  vergl.  Joum.  Chem.  Soc.  69,  1518.  —  ')  O.  Hesse, 
Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  1777,  2439;  vergl.  E.  Schmidt,  1.  c.  2009.  — 
•)M.  Scholtz,  I.e.  2056.  —  »)  Jahrb.  5,  220  (1895).  Liebig's  Ann. d. Chemie 
290,306.  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  1347,  1766;  Joum.  f.  prakt.  Chemie 
54,  42. 
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ohne  dafs  sich  ein  tieferer  Einblick  in  seine  Constitution  er- 
geben hätte. 

CUnaalkaloide.  F.  Eoneck  von  NorwalP)  führte  Cin- 
chonidin,  Chinin  und  Chinidin  in  Tetrahydrokörper  über;  W.  Königs  *) 
ersetBte  im  Chinin,  C9  H5  (O  C  H3)  N .  C,o  H«  (O  H) N,  und  im  Cincho- 
nidin  C9  H«  N .  Cio  H15  (O  H)  N,  die  Hydroxylgruppe  durch  Wasserstoff. 

Eaealn'),  ein  Ersatzmittel  des  Cocains,  hat  folgende  Structur: 

(CH.), 
/C— C  Hgv.       /O— C  O— C  Hj 

XI-CH/    N)-C0— CeHj. 

{CH3). 

Olutinpepton  enthält  nach  C.  Paal^)  mindestens  drei  Stick- 
stoffatome, die  in  folgenden  Bindungsverhältnissen  stehen: 

1.  =C— NH,      II.  =C— NH— C=     in.  =C— n/  ""  oder  =C— N=C= 

XJ= 

Morphin.  E.  Vongerichten  ^)  hat  seine  früheren  Studien 
Maeder  aufgenommen  und  die  Spaltung  des  Methylmorphimethin- 
methylhydrozyds : 

C„H«,NO,  .OH3.CHa.OH  =  NlCHa),  +  0,H^  +  2H,0  +  C15H10O,, 

sowie  die  Beziehungen  des  Methylpseudomorphins  zum  Pseudo- 
morphin und  Morphin  beschrieben. 

Pellotin,  CisHsiNOs,  ein  Cacteenalkaloid,  ist  eine  tertiäre 
Base  mit  zwei  Methoxylgruppen  <^). 

Protogene  sind  Methylenverbindungen  aus  Serum-  oder  Ovo- 
albumin  und  Formaldehyd  und  entstehen  nach  folgendem  Schema: 

-Nh!  +  ^^«^  =  -NH>^^«  +  ^«^ 
oder  — NH,  +  CH,0  =  HjO  H N=CH,7). 

Staehydlin,  C7H13NO2,  kommt  in  den  Blättern  der  bitteren 
Orange  (Citrus  vulgaris)  vor.  Ob  der  Körper  (C  Hg),  N .  C4  Hg  C  O  O  H 
ein  Angelicasäurederivat  ist,  bleibt  vorläufig  unentschieden  ^). 

Tropin.  Aus  der  beträchtlichen  Literatur^)  sei  wenigstens 
hervorgehoben,  dafs  R.  Willstätter  Tropin  und  ^-Tropin  als 
geometrisch-isomere  Körper  auffafst. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Geg.  29,  801.  —  *)  1.  c.  372.  —  •)  Chemische  Fabrik 
auf  Actien,  vorm.  E.Schering,  Chem.-Ztg. 20,  Bepert.  145.  —  *)  Ber. d.d. 
ehem.  Ges.  29,  1087;  vergl.  O.  Low,  Chem.-Ztg.  20,  1000.  —  *)  Ber.  d.  d. 
ehem.  Gea.  29,  65  und  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  294,  206.  —  ')  A.  Heffter, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  216.  —  ^)  F.  Blum,  Berl.  klin.  Woehensehrift  33, 
27.  —  «)  E.  Jahns,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2065.  —  "")  1.  e.  29.  421,  936, 
1576,  1636,  2229,  3271;  Ref.  889,  1194. 
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Xanthin.  E  F  i  s  c  h  e  r  hat  sich  die  Ueberfiilirung  der  Dialkyl- 
harosäuren  in  Homologe  des  Xanthins: 

I.    C,H,R,N408  +  PCI5  =  POCla  +  HCl  +  C^HRjClN^O,, 
IL     CsHB^ClN^O,  +  H,  =  HCl  +  CsHaBjN^O, 

patentiren  1)  lassen.  Die  Körper  sollen  wie  Gaffern  für  therapeu- 
tische Zwecke  oder  als  Genufsmittel  verwendet  werden.  Das  im 
Harn  nach  dem  Genufs  von  Caffei'n  und  Theobromin  auftretende 
Methylxanthin  hat  nach  S.Bond zynski  und R. Gottlieb  2) die 

folgende  Constitution:  j^jj cg  CH 

/         Hl' 

CO  C ^Nv 

\  I        >o. 

NH C=N/ 

V.  Anderweitige  Yerbindimgeii. 

Den  Triphenylm  et  ha  n  Verbindungen  entsprechende  silicinm- 
haltige  Basen  hat  Ch.  Comb  es  3)  beschrieben: 

I.    H— Si[CeH,N(CHa)j3  H.    HO— Si[CeH,N(CH8)j3 

Schmelzp.  152®  Schmelzp.  1 88-— 189* 

m.    Si[CeH,N(CHa)j4. 
Schmelzp.  225® 

Die  Lösungen  sowie  das  Chlorwasserstoffsalz  der  U.  Ver- 
bindung sind  farblos. 

Von  Schwefelverbindungeo,  die  theilweise  schon  oben  *)  beiück- 
sichtigt  sind,  tragen  wir  noch  folgende  nach: 

Viscose  ist  ein  dem  Typus  des  xanthogen sauren  Natrons 
entsprechendes  Cellulosederivat : 

Ci,HbOj,OH  4-  NaOH  +  CS,  =  Naß.  08 . 0 .  C^Hi^Ob  +  2H,0. 
Sie  soll  einen  Ersatz  für  Collodium  bilden^). 

Aus  Zimmtsäure  und  Schwefel  entstehen  isomere  Diphenyl- 
thiophene  I,  H,  aus  Zimmtsäure  e  s  t  e  r  dagegen  wird  ein  sauer- 
stoffhaltiger, nicht  der  Thiophenreihe  angehörender  Körper  IH 
gebildet«):  CeH, 

/CH=C— CflHj  /C=CH 

I.    S<  I  II.    8<         I  in.     C,  Hfl  8,0. 

^CH=C— C.H5  ^0=0  H 

C«Hß 

Letzterer  ist  durch  seine  therapeutische  Wirkung  ausgezeichnet. 

Selenverbindungen  sind  um  folgende  Repräsentanten  vennehrt 
worden '') : 


Heft 


^)  D.  R.-P.  86  562.  1.  c,  Ref.  462.  —  »)  Archiv  f.  exper.  Pathologie  37, 
neir  4  und  5 ;  Ref.  Chem.-Ztg.  20,  Repert.  230.  —  ')  Compt.  rend.  122,  622. 
—  *)  S.  186,  192,  196.  —  *)  L.  Vossen,  Chem.-Ztg.  20,  385.  —  *)  Farben- 
fabriken, vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  D.  R.-P.  87  931.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29, 
Ref.  745.  —   0  F.  Krafft  und  R.  E.  Lyons,  1.  c.  29,  424;  s.  a.  o.  197. 
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CeHs.SeOj.CeHs  OeHj, .  SeCl,  . CeHj,  C^H^ .  8e^OH,N03H 

DiphenylBelenon  Diphenylselenidchlorid  aus  Diphenjldiselenid  und 

Schmelzp.  155*  Schmelzp.  175—180®  Salpetersäure. 

Grofs  war  die  Ernte  auf  dem  Gebiete  der  Phosphorverbindungen. 

Die  dem  Harnstoff  entsprechende,  aus  Phospborwasserstoff  und 

Phosgen:     ^p^,  -|.  COCI, ►  PHa— CO— PH,  +  2HC1 

entstehende  gelbe  pulverförmige ,  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln unlösliche  Verbindung  soll  als  Medicament  Verwendung 
finden  ^). 

Die  aus  Alkohol  und  dem  Palladophosphorchlorür  I  ent- 
stehenden Krystalle 

I.    PdCl,,  P,C1«,  n.    PdCl,,  P.CC.HjO)« 

sind  Aether  des  Typus  IL  Sie  bilden  sich,  wenn  die  Ingredientien 
bei  Anwesenheit  von  Kalk  unter  einer  Glocke  verweilen  ^\ 

Eine  gröfsere  Abhandlung  über  die  Chorphosphine  der  aroma- 
tisch e  n  Reihe  und  ihre  Derivate  hat  A.  Michaelis')  veröffentlicht. 
Aus   dem   reichen  Material   seien   hier  folgende  Typen  angeführt*. 

B— PCI,  B.POCl,  E.P8C1, 

Chlorphosphine  Oxychlorphosphine  Sulfochlorphosphine 

B.PSeCl,  EPH,  EPOCCHs),  B,PO.OH 

Selenchlorphoaphine'  Phosphine  Phosphinozyde  Phosphiiuiäuren 

E.PO,H,  B.P=N.NHB  BN=PO.NHE 

Phosphinige  Säuren  Phosphinhydrazone         Oxy phosphazo Verbindungen  ^). 

Endlich  haben  A.  Michaelis  und  K.  Luxembourg^)  Unter- 
suchungen begonnen  über  die  Ersetzung  des  Iminwasserstoffs  durch 
Repräsentanten  fast  aller  Reihen  des  periodischen  Systems,  von 
denen  wir  die  Typen: 

B,N.A8C1,  BjN.SiCla  B,N.BC1, 

hervorheben.  Mit  solchen  Untersuchungen  wird  der  Zusammen- 
hang der  Kohlenstoffverbindungen  mit  den  Verbindungen  der  anderen 
Elemente  aufs  Deutlichste  documentirt  und  damit  werden  die 
Pfeiler  zu  jener  grofsen  Brücke  geschlagen,  über  welche  die  Arbeits- 
resultate der  „Organiker**  der  ^Chemie  der  Elemente"  zugänglich 
gemacht  werden  können: 

„Die  bei  den  Kohlenstoffverbindungen  angewendeten  Unter- 
suchungsmethoden stellen  allgemeine  Methoden  dar,  deren  An- 
wendung unentbehrlich  ist  für  die  specielle  chemische  Erforschung 
irgend  eines  anderen  Elementes  0)". 

')  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning,  D.  B.-P.  89599. 
1.  c,  Bef.  1195.  —  ■)  Finck,  Compt.  rend.  123,  603.  —  ^)  Liebig's  Ann. 
d.  Chemie  293,  193,  261;  294,  1.  —  *)  A.  Michaelis  und  E.  Silberstein, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  716.  —  *)  1.  c.  710.  —  •)  N.  Menschutkin  in  der 
Vorrede  zu  dem  S.  117  citirten  Werk*». 
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Von 

F.  Böhmann. 


Als  im  verfloBsenen  Jahre  nach  dem  Tode  Hoppe-Seyler's 
der  Lehrstuhl  für  physiologische  Chemie  in  Strafsbnrg  neu  zu  be- 
setzen war,  richteten  sich  die  Augen  AUer  in  erster  Linie  auf 
seilten  hervorragendsten  Schüler  E.  Baumann.  Als  dann  Bau- 
mann  nicht  geneigt  war,  Freiburg  mit  Strafsburg  zu  vertauschen, 
da  zeigte  die  SchMderigkeit,  welche  die  Wahl  eines  geeigneten 
Nachfolgers  machte,  wie  gering  die  Zahl  der  physiologischen  Che- 
miker in  Deutschland  ist  und  wie  gering  das  Interesse,  welches 
dem  Fach  der  physiologischen  Chemie  in  mafsgebenden  Kreisen 
entgegen  gebracht  wird.  Um  so  schmerzlicher  mufste  es  alle  die- 
jenigen, welche  auf  eine  Weiterentwickelung  der  physiologischen 
Chemie  in  Deutschland  hofften,  berühren,  als  sie  die  Kunde  von 
dem  plötzlichen  am  3  November  1896  erfolgten  Tode  E.  Bau- 
mann's  (geb.  in  Cannstadt  am  12.  Dec.  1846)  erreichte.  War  er 
es  doch  gewesen,  der  durch  eine  Reihe  grundlegender  Arbeiten 
die  Wissenschaft  und  die  Heilkunde  mächtig  gefördert  hatte  und 
bei  seiner  Schaffensfreudigkeit  und  der  Vielseitigkeit  seines  Geistes 
neue  Erfolge  zu  erringen  versprach. 

Eine  seiner  ersten  Entdeckungen  war  die  der  Aetherschwefel- 
säuren  im  Harn.  Er  stellte  die  Phenyl-,  Kresyl-,  Brenzcatechin- 
Schwefelsäure  aus  dem  Harn  dar  und  arbeitete  eine  Methode  zur 
synthetischen  Darstellung  derselben  aus.  In  der  quantitativen  Be- 
stimmung der  Aetherschwefelsäuren  des  Harns  gab  er  der  Medicin 
ein  werthvoUes  Hülfsmittel,  um  die  Fäulnifsvorgänge  im  Darm  zu 
verfolgen.  Er  selbst  untersuchte  eingehend  die  Beziehungen 
zwischen  den  im  Darm  entstehenden  aromatischen  Substanzen  und 
den  Phenolen  und  aromatischen  Oxysäuren  des  Harns. 

Die  Aetherschwefelsäuren  waren  gelegentlich  von  Versuchen 
über  das  Harnindican  entdeckt  worden.  Erst  nachdem  bereits 
die  Aetherschwefelsäuren  der  Phenole  aus  Harn  gewonnen  worden 
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waren,  gelang  Baum  an  n  tinter  der  Mitwirkung  von  L.  B  rieger 
die  Darstellung  der  Indoxylschwefelsäure. 

Nach  Fütterung  von  Bromphenol  beobachtete  er  im  Harn  des 
Hundes  das  Auftreten  einer  eigenthümlichen  Säure,  Bromphenyl- 
mercaptursäure.  Er  erkannte  sehr  bald,  dafs  sie  in  naher  Be- 
ziehung zum  Cystin  steht  und  wies  somit  nach,  dafs  das  Cystin, 
welches  bisher  nur  in  äufserst  seltenen  Fällen  im  Harn  beobachtet 
war,  ein  intermediäres  Product  der  Eiweifszersetzuög  ist. 

Als  er  später  einen  Fall  von  Cystinurie  untersuchen  konnte, 
entdeckte  er  in  demselben  gleichzeitig  Diamine,  welche  zuerst 
von  Brieger  unter  den  Fäulnifsproducten,  bisher  aber  noch  nie  im 
Harn  gefunden  worden  waren.  Er  führte  das  Auftreten  des  Cystins 
und  der  Diamine  auf  ungewöhnliche  bacterielle  Zersetzungen  im 
Darme  zurück. 

E.  Baumann  erkannte  als  denjenigen  Stoff,  welcher  dem 
Harn  der  sog.  Alkaptonurie  seine  eigenthümliche  Beschaffenheit 
verleiht,  die  Homogentisinsäure  ^). 

Gemeinsam  mit  Kast^)  führte  er  den  Nachweis  der  hypno- 
tischen Wirkung  der  Aethylsulfongruppen  bei  löslichen,  schwer 
zersetzbaren  Sulfonen. 

Noch  frisch  in  aller  Gedächtnifs  ist  die  Entdeckung  des  Jodo- 
thyrins  ^). 

Gemeinsam  mit  seinen  Schülern  E.  Roos  und  E.  Goldmann 
bearbeitete  E.  Baumann*)  eine  Reihe  von  Fragen,  welche  durch 
die  Entdeckung  des  Jodothyrins  angeregt  waren.  Es  wurde 
festgestellt,  dafs  das  Jodothyrin  der  lebenswichtige  Bestandtheil 
der  Schilddrüse  ist.  Es  besitzt  alle  Eigenschaften  des  frischen 
Organs,  wirkt  in  charakteristischer  Weise  auf  Kröpfe,  heilt  Myx- 
ödem und  zeigt  seine  Einwirkung  auf  den  Gesammtstoffwechsel  in 
der  vermehrten  Stickstoffausscheidung  durch  den  Harn.  Seine 
Wirksanikeit  beruht  nicht  auf  dem  Jodgehalt  als  solchem  —  denn 
schon  Dosen  von  1mg  Jodothyrin,  welche  etwa  Vio^^g  Jod  ent- 
halten —  sind  wirksam,  sondern  auf  der  eigenartigen  organischen 
Bindung,  in  welcher  das  Jod  im  Jodothyrin  enthalten  ist 

Die  Bestimmung  des  Jods  in  den  Drüsen  verschiedener  Thiere 
und  des  Menschen  zeigte  erhebliche  Schwankungen,  die  in  naher 
Beziehung  zum  Jodgehalt  der  Nahrung  stehen.  Durch  Fütterung 
mit  Fleisch  kann  man  die  Menge  des  Jods  in  der  Schilddrüse  des 
Hundes  sehr  erheblich  herabdrücken.  Durch  Fütterung  mit  Stock- 
fischen, welche  relativ  viel  Jod  enthalten,  oder  durch  Fütterung 
mit  der  Thymusdrüse   von  Kalb   und  Rind,   in   welcher  ebenfalls, 

^)  Jahrb.  1,  245  (1891).  —  *)  Ibid.  260.  —  ')  Ibid.  5,  244  (1895).  — 
*)  Münch.  med.  Woch.  1896,  Nr.  14  u.  47.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  21, 
481;  22,  1  u.  18  (1896). 

Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  j^ 
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wenn  auch  in  geringer  Menge,  eine  dem  Jodothyrin  ähnliche  Sub* 
stanz  enthalten  ist,  läfst  sich  der  Jodgehalt  der  Schilddrüse  stei- 
gern; ebenso  durch  Jodkalium,  Jodoform  u.  a.  Es  geschieht  dies 
aber  langsamer,  als  wenn  man  dem  Organismus  das  Jod  direct 
in  Form  von  Jodothyrin  oder  Schilddrüse  zufährt 

Für  die  Bedeutung  des  Jodothyrins  ist  es  bezeichnend,  dafs 
in  denjenigen  Gegenden,  wo  Kropf  häufig  vorkommt,  der  Jodgehalt 
der  Schilddrüsen   erheblich   geringer   als  in  anderen  Gegenden  ist. 

Das  Jodothyrin  ist  in  der  Schilddrüse  nur  zum  kleinsten 
TheUe  frei  enthalten;  die  Hauptmenge  ist  an  ein  Albumin,  ein 
kleinerer  Theil  an  ein  Globulin  gebunden.  Extrahirt  man  nämlich 
die  zerkleinerten  Schilddrüsen  mit  0,75  proc.  ClNa-Lösung,  so  gehen 
alle  jodhaltigen  Verbindungen  in  Lösung.  Verdünnt  man  hierauf 
den  Salzwasserauszug  mit  dem  15  fachen  Volumen  Wasser,  so 
trübt  er  sich  und  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  fällt  eine  bereits 
von  Bubnow  beobachtete  Globulinsubstanz  aus.  Die  von  der 
Globulinsubstanz  abfiltrirte  Lösung  giebt  nach  dem  Ansäuern  mit 
Essigsäure  beim  Kochen  eine  reichliche  Coagulation  der  Albumin- 
substanz; das  Filtrat  der  letzteren  ist  jodfrei.  Durch  Auskochen 
mit  Alkohol  wird  dem  coagulirten  Eiweifs  freies  Jodothyi-in  ent- 
zogen. Aus  dem  Globulin,  in  bei  Weitem  gröfserer  Menge  aber 
aus  dem  coagulirten  Albumin  erhält  man  nach  vorgängiger  Ver- 
dauung oder  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  unlösliche 
Substanz,  aus  welcher  sich  das  Jodothyrin  durch  Alkohol  extra- 
hiren  läfst. 

•  Die  Globulin-  und  Albuminniederschläge  reifsen  möglicher- 
weise nur  die  eiweifsartige  Muttersubstanz  des  Jodothyrins  mit 
nieder,  sind  aber  vielleicht  nicht,  wie  Baumann  anzunehmen 
scheint,  als  zwei  verschiedene  Arten  von  Jodothyiin Verbindungen 
aufzufassen. 

Nach  Versuchen  von  S.  A.  Notkin^)  enthält  die  Schilddrüse 
auch  einen  specifisch  wirksamen  jodfreien  Eiweifskörper,  das  Thyro- 
protei'd.  Dasselbe  wird  aus  den  Salzwasserauszügen  der  Schild- 
drüsen durch  Fällen  mit  dem  gleichen  '  Volumen  gesättigten 
Ammoniumsulfats  erhalten.  Dasselbe  ist  chemisch  dadurch  chai-ak- 
terisiit,  dafs  es  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  oder  sehr  ver- 
dünnten Säuren  ein  nicht  reducirendes  Kohlenhydrat  abspaltet, 
aus  welchem  beim  Kochen  mit  stärkeren  Säuren  eine  reducirende 
Substanz  entsteht,  die  ein  in  schönen  Rosetten  krystallisirendes 
Osazon  vom  Schmelzpunkt  160<*  liefert  Nach  Notkin  ist  das  Thyro- 
proteid  ein  giftiges  Eiweifsproduct  des  allgemeinen  Stoffwechsels. 
Es  wird  in  der  Schilddrüse  durch  ein  Enzym  ähnlich  wie  beim 
Kochen    mit   Wasser   gespalten.     Der   Eiweifstheil   vereinigt   sich 


0  Virch.  Arch.  144,  Buppl.  244  (1896). 
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mit  dem  Jodothyrin,  wodurch  das  Thyroproteid  nicht  mir  ent- 
giftet, sondern  zu  einem  für  gewisse  Organe  sehr  wichtigen  Stoff 
umgewandelt  werde. 

Die^  Eigenartigkeit  der  in  der  Schilddrüse  enthaltenen  Jod- 
verbindiing  zeigt  sich  auch  darin,  dafs  nach  Versuchen,  welche 
Werner  RosenthaP)  ebenfalls  in  Baumann's  Laboratorium  an- 
stellte, Fütterung  mit  Brom,  sei  es  in  anorganischer  oder  orga- 
nischer Bindung,  keine  Anhäufung  irgend  einer  Bromverbindung 
in  der  Schilddrüse  bewirkt.  Sie  enthält  Brom,  aber  nicht  mehr 
als  die  Milz  und  weniger  als  die  Leber  und  besonder  die  Nieren. 

Ziemlich  gleichzeitig  mit  diesen  Beobachtungen,  welche  in 
überraschender  Weise  die  Bedeutung  eines  bisher  im  Thierkörper 
nicht  vermutheten  Elementes  bewiesen,  machte  E.  Drechsel*)  die 
Entdeckung,  dafs  Jod  in  organischer  Bindung  auch  im  Achsen- 
skelett von  Gorgonia  Cavolinii,  einer  Rindenkoralle,  enthalten  ist. 
Der  Hauptbestandtheil  desselben,  das  Gorgonin,  ist  nach  E.Drechsel 
ein  jodhaltiges  Keratin,  ein  jodirtes  Albuminoid,  das  unter  der 
Einwirkung  von  Baryt  die  Jodgorgosäure  liefert,  eine  Säure,  welche 
die  Formel  einer  Amidojod buttersäure,  C4H^NS02,  besitzt.  Da  das 
Gorgonin  beim  Kochen  mit  Salzsäure  freies  Jod.  entweichen  läfst, 
während  die  Jodgorgosäure  dies  nicht  thut,  so  spricht  E.  Drechsel 
die  Vermuthung  aus,  dafs  das  ursprünglich  bei  der  Spaltung  des 
Gorgonins  entstehende  Product  eine  Jodoso-  oder  Jodoamidobutter- 
säure  sein  könnte. 


Das  Ca  sein,  welches  zur  Zeit  von  den  Höchster  Farbwerken 
in  grofser  Reinheit  hergestellt  wird,  besitzt  eine  grofse  Bedeutung 
als  Ausgangsmateiial  für  chemische  und  physiologische  Versuche. 
Der  Nährwerth  desselben  wurde  von  E.  Salkowski^)  und  unab- 
hängig davon  von  G.  Marcuse*)  festgestellt.  Die  Natrium-, 
weniger  gut  die  Ammoniakverbindung  des  Caseins  läfst  sich  als 
Nährpräparat  verwenden. 

Eine  Benutzung  desselben  auch  für  die  Ernährung  von  Säug- 
lingen —  besonders  bei  Verdauungsstörungen  —  erscheint  von 
voiTiherein  nicht  unzweckmäfsig;  hierzu  wäre  aber  wünschen s- 
werth,  dafs  die  Frage  nach  der  Identität  des  Caseüns  der  Frauen- 
und  Kuhmilch,  die  trotz  der  Arbeit  von  Wroblewski"^)  noch 
eine  offene  ist,  einer  erneuten  Bearbeitung  unterzogen  und  unsere 
Kenntnisse  von  der  Zusammensetzung  der  Frauenmilch  erweitert 
würden.  Wie  unvollkommen  dieselben  bisher  gewesen  sind,  wie 
sehr  somit  das  Fundament  für  eine  rationelle  künstliche  Ernährung 

*)  ZeitBchr.  f.  physiol.  Chem.  22,  227  (1896).  —  *)  Zeitschr.  f.  Biol.  33, 
85  (1896).  —  ■)  D.  med.  Woch.  1896,  Nr.  15.  —  *)  Pflüg.  Arch.  64,  (1896). 
—  *)  Jahrb.  4,  286  (1894). 
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des  Säuglings  fehlte,  zeigen  die  Analysen  der  Frauenmilch  von 
Söldner^)  und  von  L.  Schlofsmann^).  Nach  Söldner  enthält 
die  Frauenmilch  erheblich  weniger  Eiweifs,  als  man  bisher  ange- 
nommen hat.  Zu  demselben  Resultat  kommt  auch  Schlofsmann. 
Er  findet  aber  aufserdem  in  Uebereinstimmung  mit  Hammarsten') 
und  J.  Lehmann*),  dafs  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  Kuh- 
und  Frauenmilch  in  dem  Verhältnifs  zwischen  dem  Casein  und 
den  anderen  Eiweifskörpern  der  Milch  besteht.  In  der  Kuhmilch 
kommen  auf  3  Proc.  Casein  0,3  Proc.  Albumin,  in  der  Frauenmilch 
dagegen  auf  1,2  Proc.  Casein  0,5  Proc.  Albumin.  Schlofsmann 
fällt  das  Casein  mit  Alaunlösung  und  aus  dem  Filtrat  des  Casein- 
alauns  die  übrigen  Eiweifskörper  mit  Tannin. 

Auch  die  Vorstellungen  über  die  Verdaulichkeit  des  Caseins 
werden  andere.  Während  man  bisher  angenommen  hat,  dafs  alle 
phosphorhaltigen  Eiweifskörper  bei  der  Verdauung  mit  Pepsin- 
salzsäure einen  unlöslichen  phosphorhaltigen  Körper  hinterlassen,, 
zeigt  E.  Salkowski^),  dafs  eine  Verdauung  ohne  jeden  Rückstand 
erfolgt,  vorausgesetzt  nur,  dafs  das  Verhältnifs  von  Casein  imd 
Salzsäure  ein  richtiges  ist.  Dies  hängt  hier  wie  bei  anderen 
Eiweifskörpern  zusammen  mit  dem  Salzsäurebindungsvermögen, 
welches  die  bei  der  Verdauung  entstehenden  Producte  besitzen. 
Zur  Bestimmung  desselben  benutzt  Otto  Cohnheim^)  die  Hof- 
mann'sche  Methode  (Beeinflussung  der  Rohrzuckerinversion  durch 
die  zu  prüfenden  Eiweifsstoffe).  Er  findet  ähnlich  wie  C.  Paal, 
Sjöqvist  imd  Gürber^),  dafs  es  mit  der  Verdauung  zunimmt. 
Die  Protalbumose  bindet  4,3  Proc,  die  Deuteroalbumose  5,48  Proc, 
die  Heteroalbumose  8,16  Proc.  und  das  Pepton  gar  16  Proc.  seines 
Gewichtes  an  Salzsäure. 

Ein  Pepton  von  stark  basischen  Eigenschaften  erhielt  auch 
S.  Fränkel«»)  aus  Hühnereiweifs  sowohl  bei  peptischer  und  tryp- 
tischer  Verdauung  wie  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure. 
Er  giebt  an,  dafs  dasselbe  schwefelfrei  ist 

Der  Procefs,  welcher  zur  Bildung  von  Peptonen  aus  Eiweifs 
führt,  vrird  vielfach  als  eine  hydrolytische  Spaltung  aufgefafst.  Eine 
der  Stützen  für  diese  Annahme  war,  dafs  es  Henninger  gelungen 
sein  sollte,  mittelst  Essigsäureanhydrid  Eiweifs  in  Form  von  Syn- 
tonin  aus  Peptonen  zu  regen eriren.  Dem  gegenüber  zeigt  aber 
Sehr  Ott  er  9),  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf 
Albumosen   —  nicht  einmal   Peptonen  —   nur  ein  Acetylproduct 


*)  Zeitschr.  f.  Biol.  33  [15],  43  (1896).  —  «)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie 
22,  197  (1896).  —  »)  Jahresb.  d.  Thierchem.  1895,  S.  206.  —  *)  Jahrb.  4,  286 
(1894).  —  *)  Arch.  f.  d.  ges.  Phvsiolog.  63,  401  (1896).  —  •)  Zeitechr.  f.  Biolog. 
33,  489  (1896).  —  7)  Jahrb.  4,  278  (1894);  5,  234  u.  236  (1895).  —  «)  Zur 
Kenntnirs  der  Zerfallsproducte  des  Eiweifs  bei  peptischer  und  tryptischer 
Verdauung.    Wien  1896.  —  ®)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  Ref.,  518  (1896). 
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entsteht,  so  dafs  die  Angaben  Henninger's  sich  nicht  für  obige 
Annahme  verwerthen  lassen. 

Bei  dem  Zusammentreffen  von  Formaldehyd  und  Hühnereiweifs 
bezw.  Serumalbumin  sollen  nach  Blum^)  neue  Eiweifs Verbindungen 
entstehen,  die  er  als  Protogene  bezeichnet.  Dieselben  sollen  da- 
durch charakterisirt  sein,  dafs  sie  nicht  bei  der  Hitze  gerinnen. 
Er  stellt  sich  vor,  dafs  der  Formaldehyd,  sei  es  mit  Amido-,  sei 
es  mit  Hydroxylgruppen  unter  Bildung  von  Wasser  in  Reaction 
getreten  ist,  so  dafs  Methylenverbindungen  der  Albumine  entstehen: 

oder 

—  NH,  -I-  0H.0=  — N=CH,  4-  H,0. 

An  sich  wäre  eine  derartige  Reaction  nicht  unmöglich.  Denn 
auf  Grund  der  Untersuchungen,  welche  Hugo  Schiff*)  über  das 
Zustandekommen  der  Biuretreaction  anstellte,  sind  im  Eiweifs- 
molekül  mindestens  zwei  freie,  nicht  substituirte  Amidogruppen 
enthalten,  von  denen  jede  mittelst  einer  CO-Gruppe  oder  CONH- 
Gruppe  nicht  an  einen  Kohlenstoffnng,  sondern  an  ein  einziges 
Kohlenstoifatom  oder  in  offener  Verkettung  an  Amidocarbonyle 
gebunden  sind.  Das  Desamidoalbumin,  welches  man  aus  Hühner- 
eiweifs mittelst  Natriumnitrit  und  Essigsäure  gewinnt,  zeigt  keine 
Biuretreaction  und  ebenso  wenig  das  alkohollösliche  Desamido- 
pepton,  welches  durch  Pepsinsalzsäure  aus  ihm  entsteht 

Auch  im  Glutinpepton  ist  nach  C.  PaaP)  mindestens  eine 
=  C.NH2- Gruppe  enthalten,  aufser  dieser  aber  auch  eine  Gruppe 
=  C.NH.C= 

Versetzt  man  das  alkohollösliche  Glutinpeptonchlorhydrat  mit 
salpetrigsaurem  Silber,  so  entwickelt  sich  nicht  nur  Stickstoff,  sondern 
es  entsteht  gleichzeitig  ein  Nitrosamin,  welches  als  Deeamidonitroso- 
glutinpepton  bezeichnet  wird.  Da  dasselbe  ein  beständiges  Chlor- 
hydrat  liefert,  also  noch  basische  Eigenschaften  besitzt,  so  mufs 
in   ihm  aufser  den  beiden   erwähnten   Gruppen    noch   ein    tertiär 

gebundenes   Stickstoffatom,  also   eine  Gruppe  =C— N<(p^   oder 

=  C .  N=C=  vorhanden  sein.  Durch  Reduction  liefs  sich  die 
Nitrosogruppe  eliminiren.  Das  so  erhaltene  Desamidoglutinpepton 
besafs  ein  stärkeres  Säurebindungövermögen  als  das  Desamidonitroso- 
glutinpepton ;  es  hatte  also  auch  die  Imingruppe  im  Glutinpepton 
basischen  Charakter.  Da  das  Säurebindungsvermögen  des  Des- 
amidoglutinpeptons  aber  geringer  war,  als  das  des  Glutinpeptons, 
so  war  damit  auch  die  Basicität  der  Amingruppe  vollständig  nach- 
gewiesen. 

')  Zeitschr.  f.  physiol.  Ohem.  22.  127  (1896).  —  ^)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Gee.  29,  298,  1354  (1896).  —  »)  Ibid.  29,  1084  (1896). 
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Das  Desaniidopepton  zeigt  noch  die  Biaretreaction.  Schiff 
schliefst  hieraus,  dafs  in  den  Versuchen  Paal's  nur  die  Amin- 
säureresten  angehörigen  Amingruppen  oxydirt  wurden,  während  die 
Amidogruppen  CONH^,  CSNHj  etc.  erhalten  blieben. 


Altmann  hatte  schon  vor  längerer  Zeit  gefunden,  dafs  die 
Nucle'insäure^)  mit  Eiweifs  in  sauren  Lösungen  Niederschläge 
giebt.  In  Folge  dessen  hatte  Kos  sei  die  in  den  Zellkernen  vor- 
kommenden Nuclei'ne  als  Verbindungen  von  Nuclei'nsäuren  mit 
Eiweifs  betrachtet  Zur  Prüfung  dieser  Ansicht  veranlafste  er 
Milroy,  die  Niederschläge,  welche  Nuclei'nsäure  mit  Syntonin 
und  Propepton  giebt,  mit  dem  Nucle'in  der  Thymusdrüse  und 
dem  der  rothen  Blutkörperchen,  sowie  dem  Nucleoprote'id  der 
Pankreasdrüse  zu  vergleichen.  Die  künstlich  dargestellten  Nuclei'ne 
verhielten  sich  in  der  That  sehr  ähnlich  dem  Nuclei'n  aus  Thymus 
und  Blutkörperchen,  sowohl  in  Bezug  auf  die  Festigkeit  der  Bin- 
dung von  Nuclei'nsäure  und  Eiweifs  —  es  gelang  nicht,  die  Nucle'i'n- 
säure  durch  Baryt  abzuspalten  —  wie  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  zu 
Pepsinsalzsäure  und  Trypsinlösung  (Lösung  der  phosphorhaltigen  Ver- 
bindung und  Bildung  von  Phosphorsäure).  Das  Pankreasproteid 
zeigte  dagegen  ein  abweichendes  Verhalten.  Durch  Pepsinsalz- 
säure und  Trypsin  wurde  ein  Körper  abgespalten,  der  sich  wie 
Nucle'in  verhielt,  aufserdem  wurden  bei  der  Pepsinverdauung 
3  Proc.  des  gesammten  Phosphors  in  Phosphorsäure  übergeführt. 
Bei  der  Trypsinverdauung  waren  23,5  Proc.  des  in  der  Lösung 
befindlichen  Phosphors  als  Phosphorsäure  vorhanden. 

Erhitzt  man  die  aus  der  Thymusdrüse  dargestellte  Nucle'in- 
säure,  die  Thymusnuclei'nsäure,  längere  Zeit  mit  Wasser  im  Wasser- 
bade, so  spaltet  sich,  wie  A.  Kossei  und  Albert  Neumann') 
fanden,  dieselbe  unter  Bildung  von  Guanin,  Adenin,  Cytosin  und 
Thyminsäure.  Das  Guanin  fällt  aus,  wenn  man  die  Lösung  mit 
einem  geringen  Ueberschufs  von  Barytwasser  versetzt.  Giefst  man 
das  Filtrat  in  die  l^/2'fBL6he  Menge  Alkohol,  so  scheidet  sich 
thyminsaurer  Baryt,  C16H25N3PJ  Oi2Ba,  ab,  während  Adenin  und 
Cytosin  in  der  alkoholischen  Lösung  bleiben.  Nach  Verdunsten 
des  Alkohols  fallt  bei  Zusatz  von  ammoniakalischer  Silberlösung 
zuerst  das  Adenin  und  aus  dem  anfangs  klaren  Filtrat  des  Adenin- 
silbers  allmählich  das  Cytosin  silber. 

Den  Nucle'inen  sind  bekanntlich  in  ihrem  ganzen  Verhalten 
die  Paranucleine  sehr  ähnlich,  nur  unterscheiden  sich  letztere  von 
ersteren  dadurch,  dafs  sie  beim  Kochen  mit  Säuren   keine  Alloxur- 


0  Vgl.  Jahrb.  2.  235  (1892);  3,  232  (1893);  4,  284  (1894).  —  «)  Zeitschr. 
f.  physiol.  Chem.  22,  74  (1896). 
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körper  abspalten.  Da  nun  die  Thyminsäure  gewissermarsen  Kuclein- 
säure  minus  Alioxurkörper  ist,  so  verglich  Milroy  auch  die  Nieder- 
schläge, welche  die  Thyminsäure  mit  Syn tonin  und  Albumosen 
giebt,  mit  den  Paranucle'inen,  und  zwar  mit  dem  Paranuclein  aus 
Ovovitellin.  Beide  Köi-per  zeigten  eine  gewisse  Aehnlichkeit,  er- 
wiesen sich  aber  nicht  als  identisch;  denn  die  aus  dem  Paranuclein 
nachträglich  bei  der  Spaltung  erhaltene,  eiweifsfällende  Säure 
besafs  von  den  der  Thyminsäure  völlig  abweicliende  Eigenschaften. 

Während  sich  in  den  Zellkernen  Nuclei'ne  als  Verbindungen 
von  Xucle'insäure  mit  Eiweifs  finden,  enthalten  die  Spermatozoen- 
köpfe,  die  bekanntlich  aus  Kernen  der  Zellen  der  Hodencanälchen 
hervorgehen,  die  Nucleinsäure  zum  Theil  frei,  zum  Theil  in  salz- 
artiger Verbindung  mit  Protamin  und  ähnlichen  Basen.  Diese 
Thatsache  wurde  bereits  im  Jahre  1874  von  dem  im  Frühjahr 
1894  verstorbenen  Baseler  Physiologen  Miescher  entdeckt.  Die 
zahlreichen  Beobachtungen  über  die  Spermatozoen  des  Lachses, 
die  sich  nach  seinem  Tode  unter  seinen  Papieren  vorfanden, 
erhielten  in  O.  Schmiedeberg i)  einen  sachverständigen,  liebe- 
vollen Bearbeiter.  Derselbe  beschreibt  unter  vielem  anderen  genau 
die  Reindarstellung  der  Nucleinsäure  aus  dem  Lachssperma. 
Diese  als  Salmoninsäure  bezeichnete  Verbindung  hat  die  Formel 
C40H54N14O17 .  2  P2O5.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  sie 
ähnlich  wie  andere  Nuclei'nsäuren  gespalten.  Es  entstehen  die  Alioxur- 
körper und  ein  als  Nucleosin  bezeichneter  Körper  CsHeNgOa'), 
der  nach  Kos  sei  3)  identisch  mit  Thymin  ist 

Das  von  Miescher  entdeckte  Protamin  ist  eine  Base,  deren 
schwefelsaures  Salz  nach  Kos  sei*)  die  Formel  Cie  H31  Nj,  O3 .  H2  S  O4 
hat  Ein  dem  Protamin  ähnlicher  Körper  findet  sich  nach  Kos  sei 
auch  im  Sperma  des  Störs,  Kos  sei  nennt  das  Protamin  Salm  in, 
die  im  Sperma  des  Störs  enthaltene  Base  Sturin.  Das  Sturin  hat 
die  Formel  (C«  Hn  N30a)aH3S04  +  HgO.  Es  giebt  ebenso  wie 
das  Salmin  die  Biuretreaction.  Bei  der  Spaltung  mit  Säuren  ent- 
stehen basische  Körper,  von  denen  einer  als  Ar  ginin,  CeHi4N7  02'^) 
erkannt  wurde  und  ein  zweiter  sich,  besonders  auf  Grund  der  von 
Max  Bauer  6)  ausgeführten  krystallographischen  Untersuchung, 
als  identisch  mit  einer  von  S.  G.  Hedin  7)  aus  Casei'n  und  Eier- 
albumin durch  Kochen  mit  Salzsäure  erhaltenen  Base  CnHaoN^eOe 
erwies.  Kossei  nennt  dieselbe  Histidin.  Monoamidosäuren 
entstehen  im  Gegensatz  zur  Spaltung  von  Eiweifskörpern  aus  dem 
Salmin  und  Sturin  nicht  Ip  ammoniakalischer  Lösung  giebt  das 
Protamin    mit  Eiweifskörpern    einen  Niederschlag,    der   sich  vom 

»)  Arch.  f.  exp.  Path.  37,  100  (1896).  —  *)  Vgl.  Jahrb.  4,  286  (1894).  — 
')  ZeitBohr.  f.  phyBiol.  Chem.  22,  188  (1896).  —  *)  Ibid.  176.  —  *)  Vgl.  Jahrb. 
5,  233  (1895).  —  •)  Zeitachr.  f.  phyaiol.  Chem.  22,  285  (1896).  —  0  Zeitschr. 
f.  phygiol.  Chem.  22,  285  (1896). 
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Histön^)  nicht  unterscheiden  iäfst.  Kos  sei  nimmt  an,  dafs  in 
sämmtlichen  Eiweifskörpern  der  Atomcomplex  des  Protamins  ent- 
halten ist.  Dieser  ist  nicht  nur  der  Ursprung  der  basischen 
Spaltungsproducte  des  Eiweifses,  sondern  auch  der  Träger  der 
Biuretreaction. 

Die  Beziehungen,  welche  zwischen  den  Alloxurkörpem  der  Nah- 
rung, d.  h.  den  in  ihr  enthaltenen  Nucleinen  der  thierischen  und 
pflanzlichen  Gewebe  und  der  Hamsäureausscheidung  durch  die  Nieren 
besteht,  sind  der  Gegenstand  einer  Reihe  von  Arbeiten  der  Kliniker. 
W.  Camerer^)  bestimmt  die  Menge  der  Harnsäure  des  Harns  im 
nüchternen  Zustande  und  während  der  Verdauung,  er  bestimmt 
die  Mengen  von  Stickstoff,  welche  bei  animaler  Pflanzen-  und  ge- 
mischter Kost  in  Harnsäure  und  Xanthinkörpei*n  ausgeschieden 
werden.  F.  Umber^)  bestätigt  die  Angaben  von  Weintraud, 
welcher  fand,  dafs  die  Harnsäureausscheidung  nach  Genüfs  der 
Thymusdrüse  sehr  bedeutend  zunahm,  sie  ist  gröfser  als  nach  Auf- 
nahme von  Fleisch  und  Leber,  bei  vorwiegender  Milchnahrung  wird 
sie  noch  erheblich  geringer  als  bei  Fleischnahrung.  Im  Gegensatze  zu 
Kolisch  findet  G.  Zülzer*)  keine  Aenderung  in  der  Harnsäure-  und 
AUoxurkörperausscheidung  bei  Nierenentzündung.  N.  Hefs  und 
E.  Schmoll^)  theilen  Versuche  mit,  die  sie  an  sich  selbst  angestellt 
haben,  und  aus  denen  hervorgeht,  dafs  Zulage  gröfserer  Mengen 
Hühnereiweifs  oder  Eigelb  (Vitellin),  also  einer  alloxurkörperfreien 
Nahrung,  zur  gewöhnlichen  Kost  keine  Aenderung  in  der  übrigens 
äufserst  gleichmäfsigen  Ausscheidung  von  Harnsäure"  und  Alloxur- 
körpem bewirkt.  Dagegen  bestätigen  auch  sie  die  Vermehrung  der 
AUoxurkörperausscheidung  nach  Thymusgenufs.  Sie  sind  der  Ansicht, 
dafs  beim  Menschen  Harnsäure  nur  aus  Alloxurkörpem  der  Nahrung 
entsteht,  während  sie  sich  bei  Vögeln  nach  den  Versuchen  von 
Minkowski  auch  synthetisch  in  der  Leber  bildet.  Schwankungen 
in  der  Gröfse  der  Harnsäurebildung  sind  bedingt  durch  ver- 
mehrte oder  verminderte  Oxydation  von  Alloxurkörpem.  Und 
zwar  kommt,  abgesehen  von  dem  zu  Harnstoff  oxydirten  Theil 
der  AUoxurkörper,  ceteris  paribus  bei  gesteigerter  Oxydation  mehr 
Harnsäure,  kommen  bei  herabgesetzter  mehr  Basen  zum  Vorschein, 
während  man  fiiiher  im  Gegentheil  Hamsäurevermehrung  als  Zeichen 
venninderter  Oxydationskraft  des  Organismus  betrachtete. 

Die  besonders  von  Horbaczewski^)  betonte  Abhängigkeit 
der  Hamsäureausscheidung  von  dem  Entstehen  und  Vergehen  der 
farblosen  Blutzellen  wurde  von  W.  Kühn  au  ^)  unter  verschiedenen 
Versuchsbedingungen  studirt. 

0  Zeitschr.  f.  physiol.  Ohem.  22,  191  (1896).  —  «)  Zeitschr.  f.  Biologie 
33,  139  (1896).  —  »)  Zeitschr.  f.  klin.  Med.  29,  174  (1896).  —  *)  Berl.  klin. 
Woch.  1896,  8.  72.  —  *)  Arch.  f.  exp.  Path.  37,  243  (1896).  —  •)  Vgl. 
Jahrb.  1,  246  (1891).  —  ^  Ber.   d.  d.  ehem.  Ges.  29,  Ref.  236  (1896). 


Digitized  by 


Google 


Bildung  der  Harnsäure  im  Thierkörper.  217 

W.  Weintraud  i)  zeigt,  dafs  man  aus  den  Nucleinen,  welche  sich 
in  den  die  Darmoberfläche  abstofsenden  Zellen  befinden,  durch 
Spaltung  Harnsäure  erhalten  kann,  wenn  dieselben  zuvor  einer 
schwachen  Oxydation  unterlegen  haben,  Beobachtungen,  welche 
analogen  Angaben  Horbaczewski's  über  die  Bildung  von  Harn- 
säure aus  den  Nucle'inen  der  Milz  entsprechen.  — 

Recht  bemerkenswerth  ist  die  Angabe  von  E.  G^rard*),  dafs 
es  gelingt,  aus  dem  faulenden  Harn  Bacterien  zu  züchten,  welche 
Harnsäure  unter  Bildung  von  Harnstoff  zersetzen.  Dieselben  sind 
verschieden  von  denen,  welche  den  Harnstoff  weiterhin  in  kohlen- 
saures Ammoniak  überfuhren. 

St.  Bondzynski  und  R.  Gottlieb ^)  erhielten  bei  der  Spaltung 
des  Methylxanthins,  welches  im  Harn  nach  Aufnahme  von 
Coffein  und  Theobromin  auftritt,  Safkosin.  •  Es  ergab  sich  hieraus 
für  ersteres  die  Formel 

/NH— CH 

/  II  ,       ^ 

CO  CH— NCCHaK 

es  war  also,  wie  auch  ein  unmittelbarer  Vergleich  zeigt,  identisch 
mit  dem  Heteroxanthin  *),  dessen  Constitution  von  Krüger 
und  Salomon  ermittelt  worden  war.  — 

Mit  Rücksicht  auf  die  Entstehung  der  Alloxurkörper  sind  für 
den  Thierphysiologen  auch  alle  diejenigen  Angaben  von  Werth, 
welche  sich  auf  das  Vorkommen  basischer  Stoffe  in  Pflanzen  be- 
ziehen. E.  O.  V.  Lippmann  *)  macht  beachtenswerthe  Angaben 
Über  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  der  in  den  Rüben- 
säften  enthaltenen  Xanthinkörper  —  Xanthin,  Guanin, 
Hypoxanthin  und  Carnin  —  sowie  Arginin,  Allantoin, 
Vernin  und  Vi  ein.  Er  findet  in  den  Rübenschöfslingen  auch 
Hydantoin,  „zweifellos  ein  Abbauproduct  der  Albuminstoffe". 

H.  Ritthausen  ^)  erhielt  durch  Spaltung  von  Convicin, 
CioHi^NsOs.HaO,  aus  Saubohnen  Alloxantin,  C8H4N4OS  .2HjO. 
Auch  andere  N-haltige  Bestandtheile  der  Pflanzen  interessiren 
wegen  ihres  Vorkommens  im  Thierkörper.  Das  von  Hedin  bei 
der  Zersetzung  mit  Salzsäure  aus  verschiedenen  Eiweifskörpern  und  von 
K  o  8  s  e  1  aus  Protamin  (s.  o.)  erhaltene  A  i'g  i  n  i  n  wurde  von  E.Schulze7) 
in  den  Knollen  und  Wurzeln  verschiedener  Pflanzen,  besonders  auch 
in  den  Keimpflanzen  einiger  Coniferenarten  ^)  nachgewiesen.     D  e  r  - 


*)  Verhandl.  d.  Oongresses  f.  innere  Medicin  14,  190  (1896).  —  ")  Oompt. 
rend.  de  la  Soc.  de  BioL  1896,  p.  516.  —  •)  Arcli.  f.  exp.  Path.  37,  385 
(1896).  —  *)  Vgl.  Jahrb.  5,  238  (1895).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2645 
(1896).  —  •)  Ibid.  29,  892,  894,  2107(1896).  —  ^  Ihid.  29,  352,  435  (1896).— 
*)  Ibid.  29,  1882  (1896). 
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selbe  macht  auch  neue  Angaben  über  das  Vorkommen  von  Glut- 
amin in  Pflanzen.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  Asparagin,  Glutamin, 
Phenylamin,  Tyrosin,  Leucin,  Amidovaleriansäure,  Arginin  primäre 
Spaltungsproducte  der  ProteinstoflTe  sind,  welche  in  den  verschie- 
denen Pflanzen  bei  der  Zerü'ümmerung  des  Eiweifsmoleküls  während 
der  Keimung  entstehen,  dafs  aber  jedes  derselben  in  den  ver- 
schiedenen Pflanzen  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  zersetzt 
wird,  so  dafs  man  in  den  verschiedenen  Keimlingen  dieselben 
Stoffe,  aber  in  verschiedenen  Mengenverhältnissen  findet 

Dafs  diese  und  ähnliche  N-haltige  Stoffe  auch  in  naher  Be- 
ziehung zu  den  Pflanzenalkaloiden  stehen,  ist  an  sich  höchst  wahr- 
scheinlich. Rudolph  Cohn^)  giebt  sogar  an,  dafs  beim  Kochen 
von  Casein  mit  Salzsäure  ein  Pyridinderivat  entsteht  Die  bisher 
mitgetheilten  Thatsachen  lasseh  es  aber  nicht  ausgeschlossen  er- 
scheinen, dafs  der  angebliche  Pyridinkörper  nur  ein  Gemenge  von 
Phenylamidoessigsäure  mit  Leucin  ist  Nach  H.  Ritthausen  2) 
soll  derselbe  identisch  sein  mit  einem  Spaltungsproduct  pflanzlicher 
Eiweifsköi-per,  das  er  seiner  Zeit  für  Leucinimid  gehalten  hat 

Fr.  Müller  3)  stellte  das  Mucin  aus  dem  reinschleimigen, 
glasigen  Sputum  des  chronischen  Katarrhs  dar.  Es  hat,  auf  asche- 
freie Substanz  berechnet,  die  Zusammensetzung  48,26  Proc.  C, 
6,91  Proc.  H,  10,7  Proc.  N,  33,1  Proc.  O.  Es  löst  sich  in  Wasser 
zu  einer  opalisirenden ,  sauer  reagirenden  Flüssigkeit,  die  keine 
Eiweifsreactionen  giebt.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  bildet  sich 
eine  reducirende,  nicht  gährungsfähige  Substanz,  deren  Osazon  auf 
eine  Hexose  hindeutet  Zur  Darstellung  derselben  wurde  die  Ben- 
zoylverbindung  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  alkoholischer 
Lösung  verseüTt  Die  Lösung  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  die 
Benzoesäure  durch  Ausschütteln  mit  Aethev,  die  Salzsäure  mit 
basischem  Bleiacetat,  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt, 
das  Filtrat  im  Yacuum  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Alkohol 
extrahiit,  mit  Aether  gefällt,  aus  Methylalkohol  umkrystallisirt  Die 
Analyse  des  so  erhaltenen  Körpers  sprach  für  eine  dem  Glycos- 
amin  analoge  Verbindung,  welche  als  Mucosamin  bezeichnet 
wird.  Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  liefs  sich  ein  dem  thierischen 
Gummi  ähnlicher,  aber  4  bis  5  Proc.  Stickstoff  enthaltender  Körper 
abscheiden. 

Auch  aus  dem  Hühneröiweifs  versuchte  H.  Weydemann*) 
unter  Leitung  von  Fr.  Müller  das  durch  Einvdrkung  von  Alkalien 
entstehende  thierische  Gummi  und  die  beim  Kochen  mit  Säuren 
sich  bildende  reducirende  Substanz  darzustellen. 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1785  (1896).  —  «)  Ibid.  29,  2109  (1896).  — 
^)  Sitzungsber.  d.  Qes.  etc.  zu  Marburg  1896.  —  ^)  Inaug.-Dlss.  Marburg  1896. 
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Zu  den  im  Thier-  und  Pflan^enleibe  weit  verbreitetsten  Bestand- 
theilen  gehöii;  das  Cholesterin.  K.Hürthle^)  fand,  dafs  dasselbe 
im  Blut  der  verschiedenen  Thiere  in  Form  der  Ester  der  Fettsäuren 
enthalten  ist  Er  stellte  aus  dem  Blutserum  das  Cholesteryloleat, 
Cjß  H43  O .  C18  H33  O,  und  das  Cholesterylpalmitat,  C26H43  O .  Qe  Hsi  O, 
dar.  Das  Stearat  liefs  sich  im  Serum  nicht  mit  Sicherheit  nach- 
weisen. Die  Identität  dieser  Körper  wurde  durch  Vergleich  mit 
den  synthetisch  dargestellten  Estern  erwiesen.  Die  Menge  der 
Ester  beträgt  gegen  0,2  Proc.  des  Serums. 

Das  Cholesterin,  dessen  Menge  in  der  Galle  von  Doyon  und 
Dufourt^)  bestimmt  wurde,  wird  nach  St.  Bondzynski  und 
V.  Humnicki*)  im  Darmcanal  des  Menschen  in  „Koprosterin" 
verwandelt.  Letzteres  erwies  sich  als  Dehydrocholesterin. 
Aus  den  Analysen  der  Acetyl-Propionyl-Benzoyl-Cinnamylver- 
bindung  ergab  sich  die  Formel  C27H48O.  Es  unterscheidet  sich 
vom  Cholesterin  durch  Löslichkeit,  Schmelzpunkt,  Drehungsver- 
mögen und  besonders  durch  die  Unfähigkeit,  Jod  und  Brom  zu 
addiren. 

Ueber  die  Entstehung  des  Cholesterins  können  wir  uns 
bisher  keine  Vorstellung  machen.  Manche  Thatsacheu  deuten  auf 
eine  nahe  Beziehung  zu  den  Terpenen.  Die  synthetische  Dar- 
stellung dieser  wird  voraussichtlich  auch  für  die  Bildung  des 
Cholesterins  im  Thierkörper  neue  Gesichtspunkte  liefern.  In  den 
Versuchen  von  Hürthle  gelang  es  nicht,  eine  Beziehung  zwischen 
dem  Cholesteringehalt  des  Blutes  und  der  Zusammensetzung  der 
Nahrung  aufzufinden.  Für  eine  Bildung  aus  Eiweifs  spräche,  dafs 
das  Cholesterin  in  dem  Inhalt  gewisser  Cysten  oft  in  auffallend 
reichlicher  Menge  vorkommt.  Aber  gerade  in  solchen  Cysten 
finden  wir  häufig  Pseudomucine,  also  zusammengesetzte  Proteide, 
welche  reich  an  Kohlenhydratgruppen  sind.  Dafs  in  solchen  Fällen 
die  Bildung  des  Cholesterins  über  Fett  hin  stattfindet,  ist  unwahr- 
scheinlich, da  eine  Bildung  von  Fett  aus  Eiweifs  nichts  weniger 
als  erwiesen  erscheint.  Dieselbe  wird  erst  neuerdings  wieder  von 
M.  Kumagava  und  G.  Kaneda*)  auf  Grund  von  Stoffwechsel- 
versuchen geleugnet.  Andererseits  ist  auch  eine  Bildung  von 
Cholesterin  aus  Fetten  —  eine  wesentliche  Rolle  würde  hierbei 
das  Glycerin  spielen  —  nicht  von  der  Hand  zu  weisen.  Hierbei 
wären  auch  Angaben  in  Betracht  zu  ziehen,  nach  welchen  eine 
Umwandlung  von  Fett  in  Kohlenhydrate  stattfinden  soll.  L.  Cou- 
vreur^)  beobachtete  bei  der  Seidenraupe  während  der  Verpuppung 
eine  Neubildung  von  Glycogen,  welche  mit  einer  Fettverminderung 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  21,  5  u.  6  (1896).  —  *)  Oompt.  rend.  80c. 
de  Biol.  1896,  p.487.  —  »)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29.  476  (1896).  —  '*)  Eef.  C. 
f.  Phyaiol.  9,  720  (1896).  —  *)  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  1895,  p.  796. 
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zusammenfiel,  und  auch  R.  Dubois^)  giebt  an,  dafs  sich  in  der 
Leber  des  Murmelthieres  während  des  Schlafes  durch  unvollkommene 
Verbrennung  des  Leberfettes  Glycogen  bilde.  Das  Fett  der 
Leber  enthalte  einen  dem  Lanolin  ähnlichen  Cholesterinester. 


Im  vergangenen  Jahfe  hatte  Cloetta^)  Angaben  über  die 
Zusammensetzung  des  Hämins  gemacht,  welche  nicht  mit  denen 
von  Nencki  und  Sieb  er  übereinstimmten.  Dem  gegenüber  be- 
stätigt Bialobrzeski^)  die  Beobachtungen  der  letzteren  Forscher; 
er  meint,  dafs  das  von  Cloetta  dargestellte  Hämin  wahrscheinlich 
schon  ein  Zersetzungsproduct  sei.  Auch  Küster*)  bestätigt  die 
Angaben  Nencki's.  Er  kommt  bei  der  Analyse  des  im  Wesent- 
lichen nach  dem  Verfahren  von  Nencki  und  Sieber  dargestellten 
Hämins  zu  denselben  Resultaten  wie  jene,  ebenso  bei  der  Unter- 
suchung des  Bromwasserstoff-  und  Essigsäureesters  des  Hämatins. 
Er  findet  aber  zugleich,  dafs  bei  geringen  Veränderungen  der 
Darstellungsmethode  Hämin e  von  verschiedener  Zusammensetzung 
erhalten  werden,  so  dafs  er  die  Frage  betieffs  der  Darstellung  und 
empirischen  Zusammensetzung  der  Hämine  noch  nicht  für  abge- 
schlossen hält. 

Durch  Einwirkung  von  dichromsaurem  Natrium  auf  das  in 
Eisessig  gelöste  Hämatin  erhielt  Küster  eine  zweibasische  H am a- 
tin säure,  Cg  Hio  O5,  und  das  Anhydrid,  C^  H^  O5,  einer  dreibasischen 
Hämatinsäure,  C^tHioOe.  Er  spricht  die  Vermuthung  aus,  dafs 
diese  Säuren  vielleicht  Abkömmlinge  eines  tetrahydrirten  Benzols 
sind  oder  das  Ringsystem  enthalten,  welches  sich  nach  Tiemann 
im  Pinen  findet.  Neben  diesen  Säuren  wurde  noch  ein  eisen- 
haltiges Oxydationsproduct  erhalten,  das  möglicherweise  in  Be- 
ziehung zum  Pyrrol  steht. 

An  diese  Beobachtungen  Küster 's  denken  offenbar  auch 
E.  Schunek  und  L.  Marchlewski  ^),  wenn  sie,  am  Schlufs  ihrer 
gegen  Tschirch  gerichteten  Bemerkung  die  „verblüffende  Aehn- 
lichkeit"  des  Phylloporphyrins  mit  dem  Hämatoporphyrin  Nencki's 
betonend,  darauf  hinweisen,  dafs  nach  ihren  früheren  Untersuchungen 
auch  das  Chlorophyll  ein  Pyrrolabkömmling  ist  und  sich  somit  die 
Forschungen  nach  der  Constitution  des  Chlorophylls  an  die  ähn- 
lichen über  den  Blutfarbstoff  anzulehnen  haben. 

Die  Aehnlichkeit  zwischen  Blatt-  und  Blutfarbstoff  veranlafst 
M.  Nencki  <^)  zu  einigen  geistreichen  Bemerkungen. 

E.  Fischer  und  W.  NiebeH)  theilen  eine  gröfsere  Anzahl 
von  Beobachtungen  über  das  Verhalten  der  Polysaccharide  gegen 

*)  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  1895.  —  •)  Jahrb.  5,  237  (1895).  — 
')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2842  (1896).  —  *)  Ibid.  29,  821  und  Tübingen 
1896.  —  *)  Ibid.  29,  1347  (1896).  —  •)  Ibid.  29,  2877  (1896).  —  0  Ref-  C.  f. 
Physiol.  10,  70  (1896). 
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einige  thierische  Secrete  und  Organe  mit  Etwas  principiell  Neues 
ergiebt  sich  aus  denselben  nicht.  Erwähnt  sei  nur,  dafs  Treha- 
lose  vom  Dünndarm  der  Pflanzenfresser,  sowie  vom  Blutserum  der 
Fische,  /J-Methylgycosid  in  mäfsigem  Grade,  Amygdalin  in 
beträchtlichem  Umfange  vom  Pferde-  und  Eaninohendünndarm 
gespalten  wird.  Dabei  werden,  wie  bei  der  Emulsinspaltung,  Glu- 
cose,  Bittermandelöl  und  Blausäure  frei. 

Auch  E.  G^rardi)  beobachtete  die  Zerlegung  des  Amyg- 
dalins  durch  die  Dünndarmschleimhaut,  er  konnte  Blausäure,  aber 
nicht  Glucose  nachweisen.     Das  Pankreas  zersetzt  Amygdalin  nicht. 

H.  H^rissey^)  fand,  dafs  das  Emulsin  .der  Mandeln  auch 
Phloridzin  und  Populin  zersetzt.  Ein  im  Aspergillus  niger  und 
und  Polyporus  sulf.  enthaltenes  Emulsin  zersetzt  Arbutin,  Aesculin, 
Amygdalin,  Helicin,  Coniferin,  Salicin,  und  zwar  in  dieser  Reihen- 
folge mit  abnehmender  Geschwindigkeit  Die  Reihenfolge  ist  eine 
andere  beim  Emulsin  der  Mandeln,  hier  wird  Salicin  schneller  als 
Arbutin  und  am  stärksten  Amygdalin  zersetzt.  Derselbe  3)  macht 
auch  die  Angabe,  dafs  im  Gegensatz  zu  den  Beobachtungen 
E.  Fischer's  bei. Hefen  die  Maltase  des  Aspergillus  niger  durch 
Chloroform  nicht  beeinflufst  wird. 

Em.  Bourquelot*)  fand  in  der  Wurzel  von  Spiraea  ulmaria, 
filipendula  und  salicifolia,  sowie  in  der  Wurzel  von  Polygala  und 
in  der  Rinde  von  Betula  lenta  das  von  ihm  Gaultherase  ge- 
nannte Ferment,  welches  das  in  den  erwähnten  Pflanzentheilen  ent- 
haltene Glycosid  der  Methylsalicylsäure  (identisch  mit  dem  Gaul- 
therin)  spaltet 

Aber  auch  Fermente,  welche  auf  Eiweifskörper  einwirken, 
sind  im  Pflanzenreiche  weit  verbreitet 

Johan  Hjort^)  beobachtete  in  Agaricus  ostreatus  ein  Enzym, 
das  bei  neutraler  Reaction  Fibrin  verdaut  unter  Bildung  von  Glo- 
bulin, Deuteroalbumose,  Peptonen  und  Amidosäuren;  zum  Unter- 
schied vom  Trypsin  erfolgte  die  Verdauung  nicht  bei  Gegenwart 
von  Soda;  es  blieb  femer  bei  länger  währender  Verdauung  kein 
Antipepton,  vielmehr  wurde  auch  letzteres  gespalten.  In  Polyporus 
sulf.  fand  er  ein  dem  Pepsin  ähnliches  Ferment,  welches  bei  saurer 
Reaction  wirkt 

Eine  neue  Bereitungsweise  des  Pepsins  wird  von  C.  A.  Pekel- 
haring^)  beschrieben.  Dialysirt  man  Schleimhautinfuse  des 
Magens,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  sich  bei  fortgesetzter 
Dialyse  zum  Theil  wieder  löst,  durch  Zusatz  von  verdünnter  Salz- 
säure aber  wieder  hervorgerufen  werden  kann.  Vioooi^^g  <l®r  so 
erhaltenen,  in  entsprechender  Weise  gereinigten  Substanz  ist  noch 

*)  Oompt  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  1896.  —  *)  Ibid.  1896,  p.  640.  — 
■)  Ibid.  1896,  p  915.  —  *)  Ibid.  1896,  p.  315.  —  *)  0.  f.  Physiol.  10,  192  (1896). 
—  •)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  22,  233  (1896). 
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wirksam.  Sie  giebt  die  Eiweifsreactionen  und  enthält  ungefähr 
1  Proc.  Phosphor.  Beim  Erhitzen  in  saurer  Lösung  wird  sie 
gespalten  in  ein  Nucleoprotei'd ,  das  0,3  Proc.  Phosphor  enthält 
und  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  AÜoxurbasen  liefert,  in  eine 
in  warmem  Alkohol  leicht  lösliche,  phosphorhaltige  Substanz  und 
eine  Albumose.  Die  Angaben  Brücke's,  dafs  das  Pepsin  kein 
Eiweifsstoff  sei,  beruhen  nur  auf  der  zu  grofsen  Verdünnung  seiner 
Lösungen;  denn  beim  Verdünnen  seiner  Fermentlösungen  ver- 
schwinden die  Eiweifsreactionen  eher,  als  die  Wirksamkeit  aufhört 

Olof  Hammarsten^)  zeigt  das  verschiedene  Verhalten  von 
Paracasei'n-  und-  Casei'nkalklösungen  zu  löslichen  Kalksalzen 
und  Chlomatrium.  Er  findet  bei  dieser  Gelegenheit,  dafs  Casei'n- 
kalklösungen nicht  nur  bei  Gegenwart  von  löslichen  Kalksalzen, 
sondern  auch  bei  Gegenwart  von  kalkfreiem  Chlornatrium  durch 
kalkfreie  Lablösung  zur  Gerinnung  gebracht  werden  können.  Die- 
selbe Thatsache  war  übrigens  schon  in  der  Beobachtung')  von 
Courant  enthalten,  nach  welcher  auch  die  Natriumsalze  des 
Caseins  bei  Gegenwart  von  Chlorcalcium  mit  Lab  gerinnen. 

Während  somit  nach  allen  bisherigen  Erfahrungen  die  An- 
wesenheit von  Calcium  (und  einer  Mineralsäure)  fär  die  Ge- 
rinnung einer  Caseinlösung  erforderlich  ist,  ist  dies  bei  der 
Fibrinbildung  nicht  der  Fall.  Arthus  und  Pagfes  hatten  dies 
zwar  auf  Grund  zahlreicher  Versuche  behauptet,  Hammarsten^) 
zeigt  aber  in  eingehenden  und  sorgfältigen  Untersuchungen,  dafs 
Fibrinogenlösungen  auch  bei  völliger  Abwesenheit  von  löslichen 
Kalksalzen  durch  eine  kalkfreie  Fibrinfermentlösunff  zur  Gerinnung 
gebracht  werden.  Der  äufserst  geringe  Kalkgehalt  (0,05  Proc.  CaO), 
der  sowohl  im  Fibrinogen  wie  im  Fibrin  enthalten  ist,  ist  nach 
ihm  fiir  die  Gerinnung  von  keiner  Bedeutung.  Die  Kalksalze 
beftjrdern  aber  die  Gerinnung  unter  Umständen,  und  zwar  dadurch, 
dafs  sie  das  Prothrombin  in  Fibrinferment  überfuhren. 

Eine  bisher  unbekannte  Wirkung  des  Blutes  wurde  von 
Hanriot*)  entdeckt.  Er  fand,  dafs  Monobutyrin  vom  Blutserum 
unter  Bildung  von  Buttersäure  zersetzt  wird.  Er  führt  dies  auf 
die  Anwesenheit  eines  Fermentes  „Lipase"  zurück,  welches  aufser 
im  Blute  auch  im  Pankreas  (!)  und  der  Leber  in  reichlicher  Menge 
enthalten  ist,  in  anderen  Organen  sich  aber  nur  in  Spuren  findet 
Ein  ähnliches  Ferment  enthalten  auch  keimende  Oelsamen.  In 
naher  Beziehung  hierzu  steht  vielleicht  auch  die  Beobachtung  von 
Cohnstein  und  Michaelis^),  dafs,  wenn  man  zum  Blut  fett- 
haltigen Chylus  hinzufugt,  sich  der  Aetherextract  beim  Durchleiten 


*)  Zeitachr.  f.  physiol.  Ohem.  22,  333  (1896).  —  «)  Pflüg.  Arch.  50,  109 
(1890).  —  ')  Zeitachr.  f.  physiol.  Chem.  22,  333  (1896).  —  *)  Compt.  rend.  de 
la  Boc.  de  Biol.  1896,  p.  925.  —  *)  Pflüg.  Arch.  65,  473  (1897). 
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von  Luft  vermindert.  Diese  „lipolytißche  Function"  zeigte  aber 
in  ihren  Versuchen  nur  das  gesammte  Blut,   nicht  das  Biutseiiim. 

Die  Oxydationswirkung  der  thierischen  und  pflanz- 
lichen Gewebe  beginnt  das  Interesse  in  erhöhtem  Mafse  auf 
sich  zu  ziehen. 

Ed.  Schär  1),  ein  Schüler  Schönbein's,  untersuchte  den 
Glycerinextract  von  Phytolacca  decandra  L.  Em.  Bourquelot^) 
prüfte  die  oxydative  Wirkung  der  Extracte  verschiedener  Pilze. 
Er  benutzte  als  zu  oxydirende  Substanz  statt  des  Guajacharzes 
Guajacol,  in  Alkohol  oder  Chloroform  gelöst,  femer  Anilin,  Ortho- 
und  Paratoluidin.  Diese  Stoffe  wurden  z.  B.  von  den  Extracten 
der  Russula  delica  in  essigsaurer  Lösung  oxydirt,  bei  der  Oxydation 
anderer  Stoffe,  wie  Ph«nol  und  Resorcin,  war  dagegen  eine  gewisse 
Menge  Alkali  erforderlich.  Die  aus  den  verschiedenen  Pflanzen 
gewonnenen  Extracte  wirkten  nicht  in  gleicher  Weise  auf  die  ver- 
schiedenen Stoffe  ein.  So  wird  ein  in  der  Russula  nigricans  ent- 
haltenes eigenthümliches  Chromogen  (nach  Bertrand  Tyrosin) 
von  einem  Oxydationsferment  (Tyrosinase)  geschwärzt,  während 
dies  die  Laccase  und  andere  Substanzen,  welche  Guajactinctur 
bläuen  (Extracte  aus  Senecium,  Lactuca  sativa,  Taraxacum  dens 
leonis),  nicht  thun.  Zu'  denselben  Resultaten  kommt  nach 
anderen  Methoden  auch  Pohl  3).  Er  benutzt  zum  Vergleich  der 
Oxydationswirkung  das  Verhalten  der  verschiedenen  Extracte  zu 
den  Indophenolbildnem  oder  ihr  Vermögen,  Formaldehyd  zu 
Ameisensäure  zu  oxydiren.  Nach  J.  de  Rey-Pailhade  sollen 
auch  in  denselben  Pflanzenzellen  gleichzeitig  mehrere  Oxydations- 
fermente vorkommen*). 

Durch  die  gleichzeitige  Einwirkung  von  Emulsin  und  dem  in 
dem  Extract  von  Russula  cyanoxantha  enthaltenen  Oxydations- 
ferment bewirkte  Bourquelot*)  Spaltung  des  Salicins  und  Bildung 
von  Salicylaldehyd» 

Von  den  thierischen  Organen  sind  nach  den  Versuchen  von 
J.  E.  Abelous  und  Biarnfes«)  Lunge,  Leber,  Milz  durch  ein 
starkes  Oxydationsvermögen  ausgezeichnet,  Nerven-  und  Muskel- 
gewebe fast  unwirksam.  Dieses  Ergebnifs  erhält  man  sowohl  bei 
der  Prüfung  mit  Salicylaldehyd  (Menge  der  gebildeten  Salicyl- 
säure),  wie  mittelst  eines  colorimetrischen  Verfahrens,  das  auf  der 
Oxydation  von  1  Mol.  Paraphenylendiamin  und  1  Mol.  «-Naphtol 
bei  Gegenwart  von  3  Mol.  kohlensaurem  Natrium  zu  Indophenol 
beruht.     Zu  ähnlichen  Resultaten  wie  diese  Forscher  kommt  auch 


^)  Vierteljahrsschrift  d.  naturf.  Ges.  z.  Zürich  41  (1896).  —  ■)  Compt. 
rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  1896,  Nr.  26,  27,  28.  —  *)  Arch.  f.  exp.  Path.  38, 
65  (1896).  —  *)  Compt  rend.  de  la  Boc.  de  Biol.  1896,  p.  47«.  —  *)  Ibid. 
1896,   p.  314.  —  •)  Ibid.  1896,  p.  262.    Archive»  de  Physiol.  1896,  p.  262. 
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E.  Salkowski^).  Auf  Grund  von  Versuchen,  die  er  im  Labora- 
torium von  Salkowski  angestellt  hat,  versucht  Medvedew^),  die 
Bedingungen,  von  denen  die  Oxydation  des  Salicylaldehyds  ab- 
hängt, in  mathematischer  Foim  auszudrücken. 

Die  oxydativen  Wirkungen  zeigt  nach  PaulCarnot')  auch  der 
Speichel  und  Nasenschleim.  Im  Gegensatz  zur  Laccase  und  anderen 
Pflanzenextracten  erfolgt  die  Oxydation  hier  nur  in  alkalischer, 
nicht  auch  in  saurer  Lösung. 

Die  Muskeln,  von  denen  oben  erwähnt  wurde,  dafs  sie  nicht 
auf  Salicylaldehyd  u.  a.  oxydirend  wirken,  zeigen  bekanntlich  eine 
starke  Reductionswirkung.  J.  E.  Abelous*)  sucht  dieselbe 
unter  wechselnden  Bedingungen  zu  studiren,  indem  er  die  Menge 
Brom  bestimmt,  die  von  dem  Alkoholextract  gebunden  wird,  eine 
nicht  gerade  glücklich  gewählte  Methode.  Im  Speichel  sind  —  und 
zwar  neben  den  leicht  nachzuweisenden  oxydirenden  —  reducirende 
Substanzen  enthalten.  Bekannt  ist,  dafs  der  Speichel  die  Fähigkeit 
besitzt,  Nitrate  zu  Nitriten  zu  reduciren.  Auf  Reductionswirkung 
beruht  wohl  auch  die  Beobachtung  G.  Sticker's*),  dafs  der 
Speichel  aus  Rettig,  Radieschen,  Zwiebeln,  Knoblauch  bezw.  aus 
den  in  ihnen  enthaltenen  schwefelhaltigen  Verbindungen  Schwefel- 
wasserstoff entwickelt. 

Die  weitere  Untersuchung  dieser  von  pflanzlichen  und 
thierischen  Extracten  ausgehenden  Oxydations-  und  Reductions- 
wirkungen  verspricht  nach  verschiedenen  Richtungen  hin  für  die 
Physiologen  bedeutungsvoll  äu  werden.  Höchst  überraschend 
kommen  die  Versuche  von  Franz  Hofmeister^),  aus  denen  her- 
vorgeht, dafs  bei  der  Oxydation  organischer  Substanzen  in  wässe- 
riger ammoniakalischer  Lösung  mittelst  Permanganat  Harnstoff 
ein  häufig  und  oft  in  erheblicher  Menge  auftretendes  Endproduct 
ist.  Unter  diesen  Verhältnissen  fuhrt  nicht  blofs  die  Oxydation 
von  stickstoffhaltigen,  sondern  auch  von  stickstofffreien  Substanzen 
zur  Hamstoffbüdung.     Dieselbe  verläuft  z.  B.  in  folgender  Weise: 

NHj  NHg 

CO.OOONa  +  0    =    CO  +  COgNaH. 

NH3  NH. 

Von  den  stickstoffhaltigen  Stoffen  liefera  die  einen  beide 
Componenten  des  Harnstoffs,  die  NHg-  und  CO -Gruppe,  wenn 
auch  nicht  nothwendig  aus  einem  Molekül,  wie  z.  B.  die  Oxamin- 
säure,  welche  bei  der  Oxydation  zum  Theil  in  oxalsaures  Ammoniak 
übergeht,  andere  geben  nur  die  Stickstoffcomponenten  ab,  so  vor 

»)  Virch.  Arch.  147,  1  (1897).  —  *)  Pflüg.  Arch.  65,  249  (1896).  — 
•)  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  1896,  p.  552.  —  *)  Ibid.  1896,  p.  578.  — 
*)  Münch.  med.  Woch.  43,  561(1896).  —  «)  Arch.  f.  exp.Path.37,  426  (1896). 
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Allem  Ammoniak,  aber  auch  alle  leicht  unter  Ammoniakbildung 
zerfallenden,  für  sich  der  Hamstotifbildung  unfähigen  Substanzen, 
z.  6.  Acetamid;  endlich  giebt  es  Stoffe,  welche  nur  die  Kohlen- 
stoffcomponenten  (CO)  beisteuern  können,  wie  dies  für  sämmtliche 
stickstofßreien  Substanzen  gilt,  die  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
Harnstoff  geben.  In  Betreff  der  Kohlenstoffcomponente  lassen 
die  von  Hofmeister  mitgetheilten  Versuche  eine  merkwürdige 
Abhängigkeit  von  der  Constitution  der  Muttersubstanz  erkennen. 
Methyl-  und  Carboxylgruppen ,  die  an  Kohlenstoff  gebunden  sind, 
also  CH3 — C^  und  ^C— COOH,  vermögen  nicht  ^ur  Hamstoff- 
bildung  beizutragen,  während  ihr  die  bei  Amido-  und  Oxysäuren 
gewöhnlicheAnordnung— CHNHj.COOHund— CH.OH.COOH 
äufserst  günstig  ist  Die  Säureamidogruppe  — CO.NH«  und  die 
Nitrilgruppe  — CN,  die  Alkoholgruppe  — CH2.OH  sind  nur  in 
den  einfachsten  Eohlenstoffverbindungen  befähigt,  die  zur  Harn- 
stoffbildung  benöthigte  CO-Gruppe  abzugeben,  so  beim  Formamid 
und  der  Oxaminsäure,  der  Blausäure,  dem  Methylalkohol  und 
Aethylenglycol. 

Eine  kritische  Erörterung  der  zur  Erkläning  der  Hamstoff- 
bildung  aufgestellten  Hypothesen  fuhrt  Hofmeister  zu  dem 
Schlufs,  dafs  die  bisher  bekannten  Thatsachen  nicht  der  Annahme 
widersprechen,  dafs  auch  im  Thierkörper  und  speciell  in  der 
Leber  die  Bildung  des  Harnstoffs  erfolgt  durch  Spaltung  und 
Oxydation  des  der  Leber  zugefiihrten  oder  in  ihr  entstehenden 
Materials. 

Ebenfalls  im  Laboratorium  von  Hofmeister  wurde  von 
Julius  Pohl^)  eine  Untersuchung  über  den  oxydativen  Abbau 
der  Fettkörper  angestellt.  Er  futterte  Hunde  mit  einfachen  Kohlen- 
stoffverbindungen und  bestimmte  durch  Untersuchung  des  Harns, 
in  welchem  Umfange  die  Oxydation  im  Thierkörper  erfolgt  und 
ob  als  Oxydation sproduct  Oxalsäure  oder  Ameisensäure  im  Harne 
erscheint.  Hierbei  ergaben  sich  eine  Reihe  für  den  Thierkörper 
charakteristischer  Erscheinungen.  Während  z.  B.  die  Glycolsäure 
sonst  bei  der  Oxydation  leicht  in  Oxalsäure  übergeht,  geschieht 
dies  im  Organismus  nicht  Auch  nach  Aufnahme  von  Glyoxyl- 
säure  und  Essigsäure  kommt  es  niemals  zu  einer  Ausscheidung 
von  Ameisensäure  oder  Oxalsäure  durch  den  Harn.  Man  mufs 
deshalb  annehmen,  dafs  schon  im  Glyoxylsäurestadium  die  Spaltung 
der  Kohlenstoffkette  eintritt,  die  Glyoxylsäure  deumach  die  directe 
Vorstufe  der  Kohlensäure  ist  —  Die  Weinsäure  erwies  sich  fiir 
den  Organismus  als  wenig  angreifbar,  Erythrit,  Aepfelsäure  und 
Bemsteinsäure  werden  dagegen  leicht  verbrannt  Hieraus  ergiebt 
sich,  dafs  bei  ihrer  Oxydation  keine  Weinsäure  entsteht  und  ebenso 


^)  Arch.  f.  exp.  Path.  37,  413  (1896). 
Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  jg 
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ist  ihre  Bildung  als  intermediäres  Produot  beim  oxydativen  Abbau 
des  Zuckers  auszuschliefsen.  Ebenso  wenig  erfolgt  eine  Bildung 
von  Oxalsäure  oder  Aetbylenglycol,  das  im  Organismus  in  Oxal- 
säure übergeht  bei  der  Oxydation  der  oben  erwähnten  und  einer 
Reihe  anderer  KohlenstofTketten,  wie  Tartronsäure,  Mesoxal-,  Benz- 
trauben-Glycerinsäure  und  PropylenglycoL 

Eine  interessante  Oxydation  ist  auch  die  von  Friedrich 
Karl  Kleine  1)  beobachtete  Bildung  von  o-Oxycarbanil  nach 
Fütterung  von  Formanilid.    Dieselbe  verläuft  in  folgender  Weise: 

O.HsNH.COH  +  20  = 

CeH,/^^^^^^        =        CeH /^^(OH)  +  H.O. 


*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  22,  327  (1896). 
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Pharmaceutische  Chemie. 

Von 

H.  Beckurts. 


Am  3.  November  1896  verschied  in  Freiburg  ganz  unerwartet 
Professor  Eugen  Baumann,  einer  der  hervorragendsten  Vertreter 
der  medicinischen  und  physiologischen  Chemie.  6  au  mann,  der 
aus  dem  Apothekerstande  hervorgegangen  ist,  hat  auch  auf  ver- 
schiedenen Gebieten  der  wissenschaftlichen  Heilkunde  Erspriefs- 
liches  geleistet.  Allgemein  bekannt  wurde  sein  Name  durch 
die  Einführung  des  Sulfonals  und  Trionals  in  die  Reihe  der 
Schlafmittel,  und  noch  in  frischer  Erinnerung  ist  der  von  ihm 
erbrachte  Nachweis,  dafs  Jod  in  der  Schilddrüse  vorkomme, 
wodurch  die  räthselhafte  Wirkung  der  Schilddrüsenzuführung  bei 
einzelnen  Krankheiten  Aufklärung  fand. 

Die  Zahl  der  im  Berichtsjahre  neu  eingeführten  Heil- 
mittel ist  vielleicht  keine  so  grofse,  wie  in  den  vergangenen 
Jahren,  aber  immer  noch  eine  sehr  beträchtliche. 

Sehr  grofs  ist  die  Zahl  der  Wismuthpräparate,  welche  in 
neuerer  Zeit  araneiliche  Bedeutung  erlangt  haben.  Bismal  wird 
das  Wismuthsalz  der  Methylendigallussäure  genannt,  welche  ihrerseits 
ein  Condensationsproduct  aus  Formaldehyd  und  Gallussäure  ist  Das 
durch  Digestion  von  Methylendigallussäure  mit  frisch  gefälltem 
Wismuthhydroxyd  in  gelinder  Wärme  dargestellte  Präparat  gilt 
als  vortreffliches  Darmadstringens.  Dasselbe  gilt  von  dem  Xero- 
form, dem  Tribromphenolwismuth.  Loretinwismuth  zeichnet 
sich  namentlich  durch  seine  austrocknende  Wirkung  auf  Wund- 
flächen aus  und  wird,  ebenso  wie  das  Airol,  Wismuthoxyjodid- 
gallat,  als  Ersatzmittel  des  Jodoforms  benutzt.  Orphol  endlich, 
ein  /J-Naphtolwismuth  (mit  73,5  Proc.  Bi),  gilt  als  hei-vorragendes 
Darmantisepticum. 

Nicht  minder  zahlreich  sind  die  in  der  Neuzeit  benutzten 
Silber  verbin  dun  gen.     Als   Wundantiseptica  werden   empfohlen 

15* 
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Actol,  d.  L  milchsaures  Silber  und  Itrol,  welches  aus  citronen- 
sanrem  Silber  besteht.  Auch  metallisclies  Silber  findet  in 
zweierlei  Form  arzneiliche  Verwendung.  Nämlich  in  Verband- 
stoffen, welche  mit  Silber  als  glänzende  Metallfolie  (Silbermull) 
oder  als  graues  Pulver  versehen  sind.  Die  bacterienfeindliche 
Wirkung  dieser  Verbandstoffe  beruht  auf  der  minimalen  Löslich- 
keit des  Silbermetalles  in  den  Wundsecreten. 

Ammonol  oder  .Ammoniumphenylacetamid  dient  in 
Gaben  von  0,8  bis  1,0  als  Antipyreticum  und  Analgeticum.  Atro- 
pinstearat,  CitHjsNOs  .CnHjsCOOH,  dargestellt  durch  directes 
Zusammenbringen  der  Componenten,  soll  als  Ersatz  des  Bilsen- 
krautöles Verwendung  finden.  Amyloform  ist  ein  Condensations- 
product  von  Stärke  mit  Formaldehyd,  ein  weifses,  geruchloses 
Pulver,  welches  als  Antisepticum  zum  Imprägniren  von  Verband- 
stoffen dient.  Bryonin,  C^sHsoOg,  der  Bitterstoff  aus  der  Wurzel 
von  Bryonia  alba,  wird  gegen  Wassersucht  benutzt  Cbinaptol 
ist /}-ttaphtol-a-monosulfosaures  Chinin,  es  zerfällt  im  Darm  in  Chinin 
und  Naphtolsulfonsäure  und  wird  als  Darmantisepticum  bei  Abdo- 
minaltyphus angewandt.  Chinoform  ist  ein  Condensationsproduct 
von  Formaldehyd  mit  Chinagerbsäure,  welches  ähnlich  wie  Tanno- 
form    (s.   unten)   benutzt  wird.     Chloral-Acetophenonoxim, 

^g*^>C=N0.CH.0H.CCl8,    wird    durch    Zusammenbringen 

molekularer  Mengen  von  Chloral  und  Acetophenonoxim  in  niedriger 
Temperatur  dargestellt;  es  bildet  farblose,  bei  81  ^  schmelzende 
Krystalle,  welche  durch  Säuren  leicht  in  ihre  Componenten 
gespalten  werden,  und  wird  gegen  Epilepsie,  Tetanus  und  Eklampsie 
angewendet. 

Als  Antisepticum  zum  Desinficiren  der  Hände,  sowie  zur 
Wundbehandlung,  femer  als  Conservirungsmittel  soll  nach  Kofs- 
mann  das  Chinosol  dienen.  Dasselbe  ist  oxychinolinschwefel- 
saures  Kalium,  CgHcNOSOsK +  aq.,  und  bildet  ein  gelbes,  in 
Wasser  leicht  lösliches,  in  Aether  und  Alkohol  unlösliches  Pulver  i). 
Gleichen  Zwecken  dient  das  Diaphtherin  (Oxychinaseptol),  eine 
Verbindung  von  1  Mol.  Oxychinolin  mit  1  Mol.  phenolsulfosaurem 
Oxychinoün:  HO  .  CgHeN  .  HSO3 .  C6H4OH  .  NCsHeOH.  Zur 
Unterscheidung  beider  einander  sehr  ähnlicher  Körper  empfiehlt 
G.  Vulpius^  Verbrennung  in  einer  Platin  schale ,  wobei  das 
Diaphtherin  ohne  Rückstand  verbrennt,  während  das  Chinosol 
etwa  20  Proc.  Asche  hinterläfst 

Dijodsalicylsäurephenylester  wird  durch  Zusanmien- 
bringen  äquimolekularer  Mengen  von  Salol  und  Jod  in  alkoholischer 
Lösung  dargestellt,  dient  als  Ersatzmittel  des  Jodoforms.    Das  von 


Thörap.  Monatsh.  1896,  B.  154.  —  *)  Pharm.  Centralh.  1896,  S.  165. 
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Merling  durch  Synthese  gewonnene  Eucai'n,  Benzoyhnethyl- 
tetramethyloxypiperidincarbonsänremethyleBter,  ist  gleich  dem 
Cocain  ein  locales  Anästheticum;  es  bildet  glasglänzende  Prismen, 
die  bei  104^  schmelzen^).  Dasselbe  soll  ebenso  kräftig  wie  Cocain 
wirken,  aber  frei  sein  von  den  unangenehmen  Nebenwirkungen 
des  letzteren  aufs  Herz.     Euch  in  in,   der  Aethylkohlensäureester 

des   Chinins:    ^ö<Qr?  x|    7>j  O'    ^^^    durch    Einwirkung    von 

Aethylkohlensäureester  auf  Chinin  dargestellt,  bildet  weifse, 
geschmacklose  Krystalle  und  findet  bei  Keuchhusten,  hektischem 
Fieber  und  Pneumonie  Verwendung.  Eucasin  ist  ein  diätetisches 
Nahrungsmittel,  eine  Verbindung  von  Casei'n  mit  Ammoniak, 
welche  durch  XJeberleiten  von  Ammoniakgas  über  fein  gepulvertes, 
trockenes  Casein  dargestellt  wird  2). 

Formaldehydcasein,  eine  Verbindung  von  Casei'n  mit 
Formaldehyd,  wird  zur  antiseptischen  Wundbehandlung  empfohlen. 

Guaethol  ist  der  Brenzcatechinäthyläther  und  wird  wie 
Guajacol  angewandt  Guajacetin,  welches  von  W.  Majert*) 
dargestellt  und  gegen  Lungentuberculose  empfohlen  wird,  ist 
Brenzcatechinm^noacetsäure,  CgH^OH . OCHj . COOH.  Demselben 
Zwecke  dient  auch  Guajacoläthylenester,  CH3.O.C6H4O 
— C,H4— OCßH^.O.CHs,  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  138  bis 
139°  schmelzende,  geruchlose  Nadeln,  und  Guajacolvalerianat 
(Geosot),  sowie  Kreosotvalerianat  oder  Eosot 

Glutol,  Formaldehydgelatine,  ist  ein  stark  antiseptisches 
Pulver.  Zur  Darstellung  werden  500  g  gelöste  Gelatine  mit 
25  Tropfen  Formaldehydlösung  vermischt,  das  Gemisch  wird  in 
Formaldehyddämpfen  getrocknet  und  pulverisirt 

Verbindungen  von  Jod  mit  Eiweifs  —  Jodeiweifs  — 
werden  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Pepton ,  T)ezw.  Albumosen 
oder  Protogen  (s.  unten)  dargestellt  und  bei  Kropf,  Myxödem  und 
Tetanie  benutzt  Kaliumquecksilberhyposulfit  ist  nach 
J.  Rille*)  ein  wirksames  Antisyphiliticum ,  das  wegen  seiner 
leichten  Zersetzlichkeit  nur  in  frisch  bereiteten  Lösungen  Ver- 
wendung finden  soU. 

Als  Antipyreticum  und  Antineuralgicum  ist  das  citronensaure 
Salz   des   Acetophenonphenetidins ,    ein    Condensationsproduct   von 

OC  H-     CH 
Acetophenon  und  Paraphenetidin:  ChHa^i^t   ^  r^C  H  '  ^°*®''  ^®™^ 

Namen  Malarin  empfohlen^).  Zur  Erweiterung  der  Pupillen  und 
Verlangsamung  der  Blutcirciüation  dient  das  Mydrol,  d.  i.  Jod- 
methylphenylpyrazolin.     In  Oel  oder  in  Salben  wird  das  Morphin 

^)  Apoth.-Ztg.  1896,  S.  293,  418,  448.  —  *)  Ibid.  1896,  8.  293,  505.  — 
•)  D.  B.-P.  87  336,  87  668,  87  669.  —  *)  Wien.  med.  Presse  d.  Pharm.  Ztg.  1896, 
ß.  144.  —  »)  D.  R.-P.  87  827. 
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als  Morphinstearat,  C17H19NO8.C17H35.COOH,  neuerdings 
benutzt  Dasselbe  wird  durch  Umsetzung  von  Natriumstearat  und 
Morphiumhydrochlorid  dargestellt  1). 

Ein  diätetisches  Nährpräparat  ist  die  Nutrose,  neutrales 
Caseinnatiium,  welche  ein  geruchloses,  leicht  lösliches  Pulver  mit 
13,8  Proc.  Stickstoff  darstellt*).  Ein  solches  ist  auch  das  Pro- 
togen, welches  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Serum- 
oder Eiereiweifs  erhalten  wird. 

Ossagen  ist  das  fettsaure  Calciumsalz  des  rothen  Knochen- 
markes, ein  normaler  Bestandtheil  des  Knochenmarkes,  in  welchem 
es  ein  intermediäres  Product  der  Knochenbildung  darstellen  soll. 
Es  findet  bei  Rhachitis  Verwendung. 

Oxycampher,     ein    Oicydationsproduct     des    gewöhnlichen 

/CHOH 
Camphers,  von  der  Formel  C8Hi4<'      I  ,  dient  gegen  Athem- 

CO 
noth  und  Aufregungszustände. 

Durch  Schmelzen  von  salzsaurem  p-Amidophenol  mit  6em- 
steinsäure  entsteht  nach  A.  Piutti'^)  p-Aethoxylphenylsuccimid, 
welches  antipyretische  Eigenschaften  besitzt  und  Pyrantin 
genannt  ist;  es  bildet  farblose,  bei  155^  schmelzende  Nadeln*). 
An  Stelle  des  Antipyrins  findet  auf  Empfehlung  von  Filehne^) 
das  Pyramiden  Verwendung,  welches  schon  in  erheblich  kleineren 
Dosen  als  jenes  wirkt.  Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  es 
Dimethylamidophenyldimethylpyrazolon,  ein  gelblichweifses,  krystal- 
linisches,  fast  geschmackloses  Pulver. 

Als  austrocknendes  und  zugleich  das  Jodoform  ersetzendes 
Mittel  bei  Wunden  ist  noch  das  Sanoform  zu  nennen,  ein  Dijod- 
salicylsäuremethylester,  welches  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
Wintergrünöl  hergestellt  wird^).  Ein  aus  weifsen  Nadeln  be- 
stehendes Pulver,  Schmelzp.  110^  Das  Strontiumsalioylat, 
Sr(C7He08)2>  ißt  als  Darmantisepticum  benutzt.  Milchsaures 
Strontium  ist  nach  J.  Bronowsky'^)  ein  wirksames  harntreibendes 
Mittel,  das  namentlich  bei  frischer  parenchymatöser  Nephritis  gute 
Dienste  leistet  Ein  Darmadstringens  mit  der  Allgemeinwirkung 
der  Tanninpräparate  ist  das  von  Knoll  u.  Co.  hergestellte 
Tannalbin,  eine  im  Magen  unlösliche  Verbindung  von  Eiweifs 
mit  Gerbsäure,  welche  durch  stundenlanges  trockenes  Erhitzen  von 
gewöhnlichem  Tannalbuminat  dargestellt  wird^).  Ein  gelbliches, 
geschmackloses  Pulver  mit  50  Proc.  Gerbsäuregehalt.  Körper  von 
gleicher  Wirkung   sind   auch   die   Tannoforme^),  mit  welchem 


0  Apoth.-Ztg.  1896,  B.  141.  —  *)  Ibid.  1896,  8.  494.  —  «)  Chem.-Ztg. 
1896,  S.  54.  —  *)  Pharm.  Ztg.  1896,  B.  812.  —  *)  Apoth.-Ztg.  1896,  S.  65.  — 
•)  Ibid.  1896,  S.  329.  —  0  Wien.  med.  Presse  1896,  B.  37.  —  •)  Apoth.-Ztg. 
1896,  8.  200  u.  485.  —  •)  Ibid.  1896,  8.  88. 
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Namen  man  nach  R  Merck  Condensationsprodncte  von  Gerb- 
stoffen mit  Formaldehyd  bezeichnet  Die  schlechtweg  Tannoform 
genannte  Verbindung  ist  das  Condensationsproduct  aus  Gallusgerb- 
säure  und  Formaldehyd,  zu  dessen  Darstellung  Tannin  in  Wasser 
gelöst  und  darauf  nach  Zusatz  von  Formaldehydlösung  mit  Salz- 
säure gefällt  wird.  Aufser  diesem  Präparate  sind  noch  Eichen- 
tannoform,  Quebrachotannoform,  Rutannhiatannoform, 
Myrobalanentannoform  dargestellt 

Eine  dem  Phenacetin  analoge  Verbindung  des  Thymols  ist 
das  Thymacetin,  welches,  wie  das  Triphenin^  C6H4C2H5ONH 
.(CHs.CH2.CO),  welches  durch  Erhitzen  von  Paraphenetidin  mit 
Propionsäure  dargestellt  wird,  Anwendung  als  Antisepticum  findet. 

Die  vorstehende  Uebersicht  der  neuen  Arzneimittel  des 
Jahres  1896  dürfte  eine  unvollständige  sein,  wenn  nicht  auch  die 
Heilserumpräparate,  die  organo-therapeutischen  Präpa- 
rate und  die  Bacterienpräparate  genannt  würden.  Das  älteste 
der  hierher  gehörigen  Präparate,  das  Tuberculin  Koch's,  ist 
neuerdings  wieder  zum  Gegenstande  einer  staatlichen  Bekannt- 
machung gemacht  worden,  indem  Vorschriften  über  Aufbewahrung 
und  Preis  erlassen  wurden.  Dasselbe  findet  nach  wie  vor  zur 
Erkennung  der  noch  verschleierten  Tuberculose  beim  Rindvieh 
ausgedehnte  Verwendung.  K 1  e b s  ^)  bringt  von  Tuberculin- 
präparaten  neuerdings  folgende  in  den  Handel:  1.  Anti- 
phthisin,  welches  zur  Behandlung  frischer  Tuberculose  dient 
2.  Tuberkelbacillenextract  wirkt  immunisirend  und  wird  zur 
Befestigung  der  durch  1  erzielten  Resultate  verwendet  3.  Tuber- 
culocidin  in  vacuo  parat  wirkt  sowohl  heilend  wie  inmiunisirend. 
4.  Tuberculinum  Kochii  in  vacuo  parat  wirkt  fiebererregend 
und  kann  in  erster  Linie  diagnostischen  Zwecken  dien«n.  5.  Tuber-- 
culocidin,  aus  dem  Wismuthniederschlage  hergestellt,  ist  nur 
diagnostisch  verwendbar. 

Die  Heilsera,  wie  die  organo-therapeutischen  Präpa- 
rate gestatten  eine  Prüfung  und  Werthbestimmung  auf  chemischem 
Wege  noch  nicht  Aufser  dem  Diphtherieheilserum,  das  jetzt 
wohl  allgemeine  Anerkennung  gefunden  hat,  kommt  in  Betracht  das 
Tetanusheilserum  von  Bering  und  Knorr^),  welches  in  zwei 
Formen  in  den  Handel  kommt,  einmal  als  trockenes  Tetanus- 
antitoxin, von  welchem  1  g  100  Antitoxinnormaleinheiten  enthält, 
und  in  flüssiger  Form,  wie  Diphtherieheilserum  mit  Carbolsäure- 
zusatz  als  Antisepticum,  welches  zur  prophylaktischen  Behandlung 
dient  und  nur  ein  fünffaches  Normalantitoxin  ist  Andere  Sera, 
wie  Typhusserum,  Choleraserum,  sind  noch  nicht  genügend 
auf  Brauchbarkeit  geprüft  worden.     In   chemischer  Beziehung  ist 


^)  Pharm.  Centralh.  1896,  S.  200.  —  *)  Ver^l.  Pharm.  Ztg.  1896,  S.  56. 
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als  wichtig  hervorzuheben,  dafs  es  gelungen  ist,  die  wirksamen 
Principien  aus  den  verschiedenen  Heilseren  oder  Antitoxinen  als 
gut  charakterisirte  Verbindungen  zu  isoliren,  so  dafs  die  Hoff- 
nung vorhanden  ist,  über  die  chemische  NatTir  der  wirksamen 
Bestandtheile  der  Sera  bald  Näheres  zu  erfahren,  und  diese  selbst 
an  Stelle  der  Sera  als  Heilmittel  benutzen  zu  können. 

Sehr  grofs  ist  die  Zahl  der  organo-therapeutischen  Prä- 
parate, die  aber  zum  Theil  noch  gar  nicht  hinreichend  auf  ihren 
Werth  geprüft  sind.  Gehirn,  Testikel,  Nieren,  Leber,  Lymphdrüsen, 
Eierstock,  Nebennieren  \ind  Milz  kommen  mehr  oder  weniger 
chemisch  und  pharmaceutisch  zubereitet  als  Heilmittel  in  den 
Verkehr. 

Die  wichtigeren  derselben  mögen  hier  kürz  angeführt  werden: 
Cerebrum  exsiccatum  ist  das  getrocknete  und  gepulverte 
Gehirn  von  B^älbem,  findet  bei  Neurasthenie  und  Geisteskrank- 
heiten Verwendung  1).  Erythrol,  ein  Extract  aus  der  Rindermilz, 
wird  gegen  Blutarmuth  verwendet^).  Glandulae  supra renales 
sice.  pulv.  sind  die  getrockneten  und  gepulverten  Nebennieren 
von  Kälbern,  welche  gegen  Morbus  Addisoini,  Neurasthenie  und 
Diabetes  Verwendung  finden.  Gegen  Malariacachexie  und  Milz- 
hypertrophie dient  das  Lienaden,  ein  Extract  aus  der  Milz. 
Oophorin  ist  ein  aus  frischen  Ovarien  von  Rindern  und  Schweinen 
hergestelltes  Präparat 3),  welches  ebenso  wie  das  Ovariinum  und 
Ovaraden  gleicher  Herkunft  bei  Störungen  während  des  Climac- 
teriums  benutzt  wird.  Pulmonin  ist  ein  Extract  aus  den  Kalbs- 
lungen und  wird  bei  Lungenleiden  gebraucht  Thyreoantitoxin 
ist  ein  stickstoffhaltiger,  aber  jodfreier,  Thyrojodin,  ebenso 
Thyraden,  ein  jodhaltiger  Körper,  Thyreoproteid  ein  Eiweifs- 
körper  aus  der  Schilddrüse*). 


Nach  Focke^)  besitzen  einige  Fette  ein  hohes  Lösungs- 
vermögen für  Jod,  so  löst  Oleum  Jecoris  20  Proc,  Oleum 
pedumtauri  sogar  33 Va  Proc.  Jod.  Solche  Jodlösungen  werden 
zur  arzneilichen  Verwendung  empfohlen.  Ammoniak  ist  zur 
neuen  Verwendung  in  der  Heilkunde  von  v.  Riegler  empfohlen, 
nämlich  zur  Desinfection  von  Zimmern.  Durch  das  aus  auf  flachen 
Schalen  ausgebreiteter  Ammoniakflüssigkeit  verdunstende  Ammoniak 
sollen  Cholera-,  Typhus-  und  Diphtheriebacillen  vollkommen 
getödtet  werden.  Nach  G.  Clarke  <^)  ist  nur  ganz  reines 
Stickoxydul  für  anaesthetische  Zwecke  brauchbar;  geringe  Ver- 
unreinigungen  durch   Chlor   oder  Schwefelsäure   machen   dasselbe 


*)  Apoth.-Ztg.  1896,  Nr.  13.  —  ")  Ibid.  1896,  8.  706.  —  ')  Ibid.  1896, 
8.  685  u.  670.  —  *)  Ibid.  1896,  8.  35,  241,  301,  306,  534,  596.  —  *)  Pharm. 
Ztg.  1896,  8.  616.  —  •)  Chein.-Ztg.  1896,  8.  220. 
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nicht  angefährlich.  A.  PartheiU)  empfiehlt  zur  Werthbestim- 
mung  des  Ammonium  carbonicum  des  Handels  die  Bestim- 
mung des  Ammoniaks,  von  welchem  das  officinelle  Salz  31  Proc, 
das  für  technische  Zwecke  benutzte  Bicarbonat  nur  23  Proc.  ent- 
hält Das  Hydrargyrum  praecipitatum  enthält  nicht  die  der 
Formel  HgNHaCl  entsprechende  Menge  Quecksilber,  sondern  stets, 
wohl  in  Folge  der  leichteren  Zersetzbarkeit,  weniger  Quecksilber, 
weshalb  W.  Schieber*)  vorschlägt,  bei  der  Werthbestimmung  des 
weifsen  Präcipitats  nur  einen  Minimalgehalt  von  73  Proc.  Quecksilber 
zu  fordern,  während  79  Proc.  nach  obiger  Formel  erforderlich  sind. 

Die  Zersetzung  des  Chloroforms  am  Tageslichte  soll  nach 
L.  A Ilain  5)  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Schwefel  verhindert 
werden,  was  nach  B.  Dott*)  auf  die  reducirende  Wirkung  des 
Schwefels  zurückgeführt  werden  müsse,  da  auch  durch  andere  in 
Chloroform  lösliche  und  leicht  oxydirbare  Körper,  wie  Morphin, 
Gallusgerbsäure,  derselbe  Effect  erzielt  werde. 

Der  seit  einigen  Jahren  in  den  Arzneischatz  eingeführte 
Formaldehyd  ist  auch  in  dem  Berichtsjahre  Gegenstand  zahl- 
reicher Untersuchungen  gewesen.  Nach  L.  Vaillard  und  G.H.Le- 
moine  *)  übertrifft  der  Formaldehyddampf  als  Desinficienz  zer- 
stäubtes Sublimat.  Nach  H.  Strehl^)  ist  für  die  Wirkung  des 
Formalins  die  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  erforderlich,  während 
trockene  Culturen  in  Formaldehyddampf  nicht  abgetödtet  werden. 
An  Stelle  der  Formaldehydlampe  für  Desinfectionszwecke '),  bei 
deren  Gebrauch  stets  gewisse  Mengen  Kohlenoxyd  entstehen, 
empfahl  Brechet**)  ein  heifses  Gas,  am  besten  Stickstoff  oder 
Kohlensäure  durch  Trioxymethylen  streichen  zu  lassen.  K.  P.  W  a  1 1  e  r  ^) 
fand,  dafs  Formaldehydlösungen  (1 :  100)  die  Reinculturen  von 
Cholera,  Typhus,  Diphtherie  in  etwa  einer  Stunde  tödten.  Aber 
nicht  nur  der  reine  Formaldehyd  war  Gegenstand  des  lebhaften 
Interesses,  nein,  auch  sein  grofses  Condensationsvermögen  ist 
zur  Darstellung  zahlreicher  neuer  Arzneimittel  benutzt,  welche, 
wie  z.  B.  Glutol,  Amyloforra,  Tannoform  u.  a.,  in  dem  Vor- 
stehenden schon  Berücksichtigung  gefunden  haben. 

Bekanntlich  werden  die  Salze  des  Theobromins  schon 
durch  heifses  Wasser  in  ihre  Componenten  leicht  gespalten,  eine 
Ausnahme  macht  nach  £.  Merck ^^)  das  salicylsaure  Theobromin, 
welches  durch  Kochen  der  Componenten  mit  Wasser  erhalten 
werden  kann.  Das  in  Nadeln  krystallisii*ende  Salz  ist  nach  der 
Formel  C7Hi,N4  02.COO.C6H4.0H  zusammengesetzt. 


*)  Apoth.-Ztg.  1896,  S.  790.  —  *)  Zeitschr.  d.  öBterr.  Apoth.  -  Vereins 
1896,  S.  13.  —  ■)  Pharm.  Ztg.  1895,  S.  659.  —  *)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim. 
1896,  p.  249.—  ^)D.  Ghem.-Ztg.  1896,  Bep.  269. —  ')  Centralbl.  f.  Bacteriol.  1896, 
S.  785.  —  0  Pharm.  Ztg.  1896,  S.  395.  —  ®)  Compt.  rend.  122,  201.  —  •)  Zeit- 
schrift f.  Hygiene  1896,  8.  421.  —  ")  D.  B.-P.  84  987. 
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6.  Roxuijn^)  hat  aus  einer  Lösung  von  Natriumsalicylat 
in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  ein  krystallwasserhaltiges  Natrium- 
salicylat,  CgH^OH .  COONa  +  6  HaO,  in  säulenförmigen  Krystallen 
erhalten,  welches  bei  80®  das  Erystallwasser  wieder  abgiebt 
Salole  stellt  man  nach  P.  Schnitze^)  vortheilhafb  durch  Ein- 
wirkung von  Salicylmetaphosphorsäure  auf  Phenol  bei  140  bis  IbO^ 
dar.  Dafs  das  gleichzeitige  Einführen  von  Antipyrin  und 
Calomel  in  den  Körper  gefahrvoll  ist,  war  schon  längere  Zeit 
bekannt,  nach  neueren  Untersuchungen  von  H.  Werner')  ver- 
läuft die  zwischen  den  beiden  Körpern  sich  vollziehende  Reaction 
nach  folgender  Gleichung: 

öHgCl  +  HjO  +  2  0iiHi,NaO 
=  Hg«  +  Hg,0  +  2Hg01,  +  2C„Hi,N,0HCl. 

Hirsch  ^)  hat  weiterhin  nachgewiesen,  dafs  Antipyrin  bei 
Gegenwart  von  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
unter  Lichtabschlufs  eine  Zersetzung  des  Calomels  zu  Sublimat 
bewirkt 

Das  grofse  Gebiet  der  Alkaloide  ist  auch  in  dem  Berichts- 
jahre durch  zahlreiche  Untersuchungen  erweitert  worden. 

R.  Willstätter^)  erhielt  durch  Oxydation  von  Tropin 
mittelst  Chromsäure  eine  um  zwei  Atome  Wasserstoff  ärmere  Base, 
Tropinon,  CgHisNO,  welche  zum  Tropin  und  der  Tropinsäure 
in  demselben  Verhältniis  steht,  wie  der  Campher  zum  Bomeol  und 
zur  Camphorsäure.  Derselbe  Verfasser  hat  aus  dem  Tropin  ein 
Pseudotropin  dargestellt,  welches  in  Form  seiner  Tropeine 
arzneiliche  Verwendung  finden  soU^).  Die  von  E.  Schmidt  als 
Scopolaminhydrobromid  bezeichnete  und  im  Handel  erscheinende 
Verbindung  ist  nach  O.  Hesse  ein  wechselndes  Gemisch  der  Hydro- 
bromide  von  Hyoscin  und  einer  mit  diesem  isomeren  Base,  dem 
Atroscin,  während  E.  Schmidt  in  der  käuflichen  Waare  neben 
dem  Scopolamin  nur  noch  ein  inactives  Scopolamin  fand.  Nach 
F.  Vomassy'')  wirkt  das  neben  dem  Cocain  in  den  Cocablättem 
enthaltene  Tropacocain  ebenso  anaesthesirend  wie  Cocain,  besitzt 
aber  die  unangenehmen  Nebenwirkungen  dieser  Base  nicht  de  Vrij  ^) 
fand  in  den  Blättern  der  Cinchona  Ledgeriana  nur  amorphes 
Alkaloid,  dieses  wird  demnach  in  der  Pflanze  erst  in  krystallisirtes 
Alkaloid  verwandelt,  welches  sich  ja  neben  der  amorphen  Ver- 
bindung in  der  Chinarinde  findet  Derselbe  Forscher^)  bringt 
erneute  Beweise  dafür,  dafs  Chinin  eine  einsäurige  Base  ist 
Die  Werthbestimmung  des  Mutterkorns  geschieht  jetzt  bekanntlich 


*)  Nederl.  Tidschr.  voor  Pharmacie  1896.  —  *)  D.  B.-P.  85  565.  —  •)  Pharm. 
Ztg.  1896,  S.  395.  —  *)  Ber.  d.  pharm.  Ge».  1896,  S.  285.  —  *)  Ibid.  1896,  8. 393.  — 
•)  D.  B.-P.  88270.  —  ')  Therap.  Wochenflchr.  1896.  —  •)  Nederl.  Tidschr.  voor 
Pharm.  1896,  Nr.  4.  —  •)  Ibid. 
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durch  Bestimmung  des  Gornutingehaltes,  in  dem  nach 
Keller's  Verfahren  isolirten  Cornutin  ist  nach  Jacobyi)Sphaceio- 
toxin  enthalten,  welches  nach  demselben  Verfasser  den  einzig 
wirksamen  Bestandtheil  des  Mutterkorns  darstellt.  Die  Zusammen- 
setzung des  Sphacelotoxins  entspricht  der  Formel  CaiH22  09. 
P eliotin  ist  nach  A.  Heffter ')  das  wirksame  hypnotisch  wirkende 
Alkaloid  von  Anhalonium  Williamsii,  und  entspricht  seine  Zu- 
sammensetzung der  Formel  G]3Hi9N03,  auch  andere  Cacteen- 
alkaloide  hat  Hefft er  untersucht,  so  das  Anhalonin,  C12H15NO2, 
welches  dem  Pellotin  ähnlich  wirkt  und  in  Anhalonium  Lewinii 
enthalten  ist,  Mescalin,  ChHitNOs,  Anhalonidin,  C13H17NO8, 
Lophophorin,  CisHijNOs,  und  Anhalin,  C10H17NO. 

Auf  die  Glycoside  von  Digitalis  purpurea  empfahl 
H.  Kiliani^)  ein  sehr  empfindliches  Reagens,  welches  durch 
Mischen  von  100  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Iccm  einer 
Lösung  von  5  g  Ferrisulfat  in  100  ccm  Wasser  hergestellt  wird. 
Unsere  Kenntnisse  über  die  chemische  Zusammensetzung  der 
Cubeben  hat  K.  Peinemann*)  in  einer  sehr  umfangreichen 
Arbeit  bereichert  Das  in  der  Columbowurzel  enthaltene  Co- 
lumbin  besitzt  nach  A.  Hilger  und  Schemmann  ^)  eine  der 
Formel  C31H24O7  entsprechende  Zusammensetzung,  bildet  farblose, 
bei  182<^  schmelzende  Nadeln  und  ist  ein  inneres  Anhydrid  der 
Columbosäure,  in  welche  es  durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren 
oder  Alkalien  übergeführt  wird. 

Wichtige  Beiträge  zur  Chemie  des  schwarzen  und  weifsen 
Senfs  lieferte  J.  6a  dam  er®).  Aus  holländischem  Senf  erhielt 
derselbe  1,3  Proc  Sinigrin,  in  Form  glänzender,  derber  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  126  bis  127^,  welche  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtes  nach  links  drehen  und  nach  der  Formel  C10H15NKS2O10 
zusammengesetzt  sind.  Das  Sinaibin  ist  ein  Glycosid  von  der 
Formel  C30H44NJSJO16,  es  schmilzt  bei  83  und  84^  und  enthält 
5  Mol.  Wasser.  Bei  100®  verliert  es  das  Krystallwasser  und  zeigt 
dann  eine  der  Formel  C30H42N2S2O15  entsprechende  Zusammen- 
setzung. 

Das  Sinapin  ist  nach  Gadamer  als  Ester  des  Cholins  und 
der  Sinapinsäure  aufzufassen,  die  Sinapinsäure  von  der  Formel 
C11H12O5  ist  ein  Spaltungsproduct  des  Sinapins  und  bildet  bei 
191  bis  192®  schmelzende  gelblichweifse  Nadeln.  Dieselbe  ist 
aber  nicht,  wie  man  bisher  annahm,  eine  Butylengallussäure, 
vielmehr  ist  die  wahre  Constitution  dieser  Verbindung  noch  nicht 
festgestellt. 

*)  Ohem.-Ztg.  1896,  B.  810.  —  «)  Vortrag  auf  der  Frankfurter  Natur- 
forscherversammlaDg.  —  •)  Archiv  d.  Pharm.  1896,  8.  213.  —  *)  Ibid.  1896, 
8.  241.  —  *)  Zeitechr.  d.  österr.  Apoth.-Verein»  1896,  Nr.  1.  —  «)  Vortrag 
auf  der  Frankfurter  Naturforecliervers.  d.  Apoth.-Ztg.  1896,  Nr.  80. 
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Ueber  das  von  H.  Beckurts  vor  einigen  Jahren  näher  studirte 
Anemonin  hat  H.  Meyer ^)  weitere  Mittheilungen  gemacht, 
welche  zunächst  die  Beckurts 'sehen  Angaben  bestätigen,  wonach 
das  Anemonin  als  das  Anhydrid  einer  Dicarbonsäure,  und  zwar 
einer  Ketonsäure  anzusehen  ist,  sodann  sucht  Verf.  nach  Beziehungen 
zwischen  Anemonin,  CioHgO^,  und  Cantharidin,  CxüHia04.  Die 
Entstehung  des  letzteren  im  Körper  der  Gattung  Meloe  (Mai- 
würmer) denkt  er  sich  in  der  Weise,  dafs  die  Käfer  ihr  Gift  als 
Anemonin  aufnehmen  und  zu  Cantiiaridin  reducirt  wieder  von 
sich  geben. 

Auf  der  Frankfurter  Naturforscherversammlung  berichtete 
A.  Tschirch^)  über  die  Gesammtergebnisse  seiner  Unter- 
suchungen über  die  Harze.  In  denselben  befinden  sich  nach 
ihm  als  Hauptbestandtheile  folgende  Körper:  1.  Resine  (Harzester) 
oder  deren  Spaltlinge;  2.  Resinolsäuren  (Harzsäuren);  3.  Resene 
(indifferente  Körper  unbekannter  Zugehörigkeit).  Nur  sehr  wenige 
Harze  enthalten  Vertreter  aller  drei  Gruppen,  die  Mehrzahl  sind 
entweder  Esterharze  oder  Resinolsäureharze  oder  Resenharze.  Der 
Geruch  der  Harze  wird  von  ätherischen  Oelen  oder  Aldehyden 
oder  kleinen  Mengen  Estern  bedingt,  unter  denen  Zimmtsäureester 
besonders  eine  Rolle  spielen. 

I.  Die  aromatischen  Säuren,  welche  man  aus  den  Resinen  ab- 
spalten kann,  sind  Benzoesäure  und  Zimmtsäure: 

a)  Benzoesäure  (im  Perubalsam,  Tolubalsam,  Siam-Benzoe, 
Drachenblut) ;  Benzoylessigsäure  (im  Drachenblut) ;  Salicyl- 
säure  (im  Ammoniacum); 

b)  Zimmtsäure  (im  Perubalsam,  Tolubalsam,  Styrax,  Sumati-a- 
benzoe,  gelben  Akaroidharz) ;  p-Cumarsäure  (im  gelbeh  und 
rothen  Akaroidharz);  Ferulasäure  (in  der  Asä  foetida); 
Umbellasäure  mit  deren  Anhydrid  (Asa  foetida,  Galbanum, 
Sagapen). 

Von  Fettsäuren  ist  bisher  nur  die  Bemsteinsäure  im  Bernstein 

angetroffen  worden. 

n.  Die  aus  den  Resinen  abspaltbaren  Harzalkohole  sind  entweder 
farblos  und  geben  die  Gerbstoffreaction  nicht  (Re sin ole),  oder 
sie  sind  gefärbt  und  geben  Gerbstoffreaction  (Res in otannolej : 

a)  Bekannte  Resinole  sind:  Succinoresinol  im  Bernstein, 
Storesinol  im  Styrax,  Benzoresinol  in  der  Benzoe,  Chironol 
im  Opopanax. 

b)  bekannte  Resinotannole  sind:  Siaresinotannol  in  der 
Siambenzoö,  Sumaresinotannol  in  der  Sumatrabenzoe,  Peru- 


^)  Monateb.  f.  Chemie  1896,  Heft  4.  —  »)  Vgl.  Apoth.-Ztg.  1896,  S.  732 ; 
femer  die  Arbeiten  von  Tschirch  und  von  seinen  Schülern,  im  Archiv  d. 
Pharmacie  1895  und  1896. 
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resinotannol  im  Perubalsam,  Toluresinotannol  im  Tola- 
balsam,  Galbaresinotannol  im  Galbanum,  Ammoresinotannol 
im  Ammonsamen,  Dracoresinotannoi  im  Drachenblut 
u.  8.  w. 

IIL  Die  Resinolsänren  kommen  frei  in  den  Harzen  vor;  es 
sind  —  soweit  untersucht  —  sämmtlich  Oxysäuren:  Podo- 
carpinsäure  im  Podocarpharz,  Abietinsäure  im  Colophonium, 
Pimarsäure  im  Fichtenharz,  Succinoabietinsäure  im  Bernstein, 
Sandaracolsänre  im  Sandarac,  Trachylolsäure  im  Copal,  Dam- 
marolsäure  im  Dammar,  Guajacharzsäure  im  .Guajacharz, 
Copaivasäure  im  Gopaivabalsam. 

IV.  Die  Resene  zeigen  eine  grofse  Beständigkeit  gegen  Rea- 
gentien,  in  Folge  dessen  eine  Classificirung  derselben  noch 
nicht  möglich  gewesen  ist  Dargestellt  wurden:  ot-Panaxresen 
und  /}-Panaxresen  im  Opopanaz,  o-Dammarresen  im  Dammar, 
Fluavil  und  Alban  in  Guttapercha,  o-Copalresen  im  Copal, 
Dracoalban  und  Dracoresen  im  Drachenblut 


Die  Prüfungsmethoden  der  Balsame,  Harze  undGummi- 
harze  sind  unter  Berücksichtigung  der  neueren  Chemie  der  Harze, 
deren  Erfolge  an  der  Hand  der  Arbeiten  von  Tschirch  soeben 
kurz  geschildert  wurden,  in  dem  Berichtsjahre  namentlich  von 
K.  Dieterich  kritisch  bearbeitet  Auf  die  umfangreichen  Unter- 
suchungen kann  hier  nur  verwiesen  werden  ^).  Auch  die  Modi- 
fication  der  Hübl'schen  Jodadditionsmethode  von  Waller, 
nach  der  der  Hüb  loschen  Jodlösung  ein  Zusatz  von  5  Proc.  Salz- 
säure vom  spec.  Gew.  1,19  gemacht  wird,  hat  K.  Dieterich*) 
nachgeprüft  und  gefunden,  dafs  die  Waller 'sehe  Lösung  weit 
haltbarer,  als  die  Hübl'sche  Lösung  ist,  und  die  mittelst  derselben 
erhaltenen  Jodzahlen  in  weit  mehr  Fällen  der  berechneten  Jodzahl 
nahe  kommen,  als  die  Hübl'schen  Zahlen.  Die  Prüfung  phar- 
maceutisch- chemischer  Präparate  durch  Bestimmung  der 
kritischen  Temperatur  hat  M.  AltschuP)  weiter  verfolgt  und 
gefunden,  dafs  das  Verfahren  weit  empfindlicher  ist,  als  die  Siede- 
punktbestimmung. 

Zur  Bestimmung  des  Phenols  in  Carbolöl  schüttelt  A.  Par- 
theil *)  10  g  des  Oeles  mit  mäfsig  concentrirter  Kalilauge  im  Scheide- 
trichter, trennt  von  dem  Gel  die  klare,  wässerige,  alkalische  Lösung, 
neutralisirt  diese  mit  SchwefelsäuriB  und  bestimmt  in  ihr  das  Phenol 


^)  Berichte  der  Pharm.  Qes.  1896  ;  Chem.  Bevue  über  die  Fett-  und 
Harzindustrie  1897,  Heft  1  und  2.  —  »)  Pharm.  Ztg.  1886,  Nr.  93.  —  *)  Ber. 
der  Pharm.  Ges.  1896,  Nr.  11;  vergl.  Jahrb.  3,  7.  —  *)  Apoth.-Ztg.  1896. 
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nach  der  Koppeschaar^schen  Methode  in  der  Modification  von 
Beckurts.  H.  Fresenius  und  C.  Makin^)  gaben  eine  Methode 
zur  Bestimmung  des  Phenols  in  Seifen  und  Desinfections- 
mitteln  an;  Versuche  von  G.  Frerichs*)  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Kresole  führten  zu  dem Ergebnifs,  dafs  deren 
quantitative  Bestimmung  nur  auf  alkalimetrischem  Wege  möglich 
ist,  und  zwar  auch  nur  dann,  wenn  die  Kresole  frei  von  Theer- 
producten,  welche  durch  Natronlauge  eine  Färbung  erleiden,  und  frei 
von  Phenol  (Carbolsäure)  sind.  Eine  von  C.  Kippenberger')  zur 
quantitativen  BestimmungderAlkaloide  angegebene  Methode, 
welche  darauf  beruht,  dafs  die  Alkaloide  mit  Jodjodkalium  einen 
in  Aceton  leicht  löslichen  Niederschlag  von  jodwasserstoffsaurem 
Alkaloidsupeijodid  geben,  ist  nach  H.  Beckurts  und  G.Frerichs*) 
zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide  in  pharmaceutischen 
Extracten  entgegen  den  Behauptungen  Kippenberger's  nicht 
brauchbar.  Die  Alkalinität  zahlreicher  Alkaloide,  namentlich 
ihr  Verhalten  gegen  alkoholisch  wässerige  Cochenilletinctur;  alko- 
holisch-wässerige Hämatoxylinlösung,  alkoholische  Lösungen  von 
Perezon  und  durch  Säuren  entfärbte  Cyaninlösungen  studirten 
E.  Schär,  E.  Reinschmidt  und  E.  Pätzold"^).  Neue  Methoden 
zur  Prüfung  des  Chininsulfats,  die  sogen.  Wasserprobe  und 
dieCarbodioxydprobe  hatKubli^)  empfohlen.  Nach  A.  Weiler^) 
besitzt  die  Wasserprobe  keine  Vorzüge  vor  der  Ammoniakprobe 
des  deutschen  Arzneibuches  und  ist  die  Carbodioxydprobe  ohne 
praktische  Bedeutung.  Dieser  Ansicht  schliefsen  sich  O.  Hesse  ^) 
und  auch  Gehe  &  Co.  ^)  an. 

Auf  die  Annahme  der  Pharmakologen ,  dafs  die  Fi lix säure 
die  Wirksamkeit  der  Farnkrautwurzel  bedinge,  wurden  Methoden 
zur  Werthbestimmung  von  Extr.  Filicis,  d.  h.  zur  Ermittelung 
des  Gehaltes  au  Filixsäure  ausgearbeitet  Daccomo  und  Scoc- 
cianti  ^o),  ferner  Kraft  ^9?  Bocchi  ^^)  und  Fromme  ^')  beschrieben 
solche  Methoden,  nach  denen  die  Filixsäure,  deren  Gehalt  in  reinem 
Zustande  ca.  10  Proc.  beträgt,  in  sehr  wechselnder  Menge  und  in 
sehr  unreinem  Zustande  gefunden  wurde.  Diese  Arbeiten  erfuhren 
eine  gewisse  Beeinträchtigung  durch  die  neuen  Arbeiten  von 
R.  Böhm^*),  nach  welchen  die  Filixsäure  nicht  der  einzige  wirk- 
same Bestandtheil  der  Farnkrautwurzel  ist     Derselbe  fand  eine 


*)  Zeitschr.  anal.  Chemie  1896,  8.325.  —  *)  Apoth.-Ztg.  1896,  8.568.  — 
»)  Zeitschr.  anal.  Chemie  1896,  8.  407.  —  *)  Apoth.-Ztg.  1896,  ß.  916.  -- 
*)  Zeitschr.  d.  österr.  Apoth.-Ver.  1896,  Nr.  1.  —  •)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Eufs- 
land  1896,  Nr.  46  und  47.  —  0  Pharm.  Ztg.  1896,  8.  286.  —  ^)  Arch.  d. 
Pharm.  1896,  Heft  3.  —  •)  Handelsber.  1896.  —  ")  Bollet.  chim.- pharm. 
1896,  p.  5.  129.  —  ")  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1896, 
8.  217.  —  ^*)  Bollet.  chim.-pharm.  1896,  p.  15,  449.  —  ")  Pharm.  Ztg.  1896, 
8.  72.  —  ")  Arch.  f.  exp.  Pathol.  1896,  8.  1. 
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Anzahl  wirksamer  kryßtallinischer  Körper,  welche  er  mit  den  Namen 
Aspidin,  C38H33O7,  Albaspidin,  CgaHisOj,  Flavaspidsäure, 
GasHagOs,  Aspidinin  und  Aspidinol  bezeichnet 


Von  £.  Schmidt's  Pharmacentische  Chemie  ist  im  Jahre 
1896  der  11. Band  in  dritter  Auflage  yollständig  erschienen;  J.  Gua- 
reschi's  Einführung  in  das  Studium  der  Alkaloide  mit 
besonderer  Berücksichtigung'  der  vegetabilischen  Alkaloide  und 
Ptomaine  liegt  in  deutscher  Bearbeitung  von  Dr.  H.  Eunz-Erause, 
Docent  der  pharmaceutischen  Chemie  in  Lausanne  vor  (R.  Gaertner^s 
Verlag  [H.  Heyfelder],  Berün). 


Digitized  by 


Google 


Chemie  der  Nahrungs-  und 
OenufsmitteL 


Von 

H.  Beckurts. 


Am  3.  und  4.  October  tagte  in  Coburg  unter  dem  Vorsitze  des 
Direotors  des  E^aiserl.  Gesundheitsamtes,  Wirklichen  Geheimen  Ober- 
regierungsrathes  Dr.  Köhler,  die  1894  gebildete  Vereinigung  an- 
erkannter Nahrungsmittelchemiker,  um  im  Verfolg  der  Eisenacher 
Beschlüsse  von  1894 1)  einheitliche  Verfahren  zur  Untersuchung  von 
Nahrungs-  und  Genufsmitteln  zu  entwerfen.  Es  gelangte  eine 
Vorlage  zur  Berathung  und  Annahme,  welche  Allgemeine  XJnter- 
suchungsmethoden.  Fleisch,  Wurst,  Fleischextract  und 
Fleischpeptone,  Eier,  Milch,  Eäse,  Speisefette  und  Oele, 
sowie  Conservirungsmittel  betraf.  Auch  fär  andere  Nahrungs- 
und GenuTsmittel  steht  der  Abschlufs  der  Arbeiten  bevor,  so  dafs  die 
Vereinbarung  einheitlicher  Untersuchungsverfahren  für  das  Gesammt- 
gebiet  der  Nahrungs-  und  Genufsmittel  recht  bald  zu  erwarten  ist. 

Am  13.  October  ist  nach  schwerem  Leiden  das  ordentliche 
Mitglied  des  Kaiserlichen  Gesundheitsamtes,  Geheimer  Regierungs- 
rath  Professor  Dr.  Eugen  Seil,  aus  dem  Leben  geschieden,  welcher 
dem  Gesundheitsamte  seit  seinem  Bestehen  angehörte  und  sich  in 
dieser  Zeit  nicht  nur  grofse  Verdienste  um  die  Bearbeitung 
des  deutschen  Arzneibuches,  sondern  namentlich  auch  um  die 
Entwickelung  der  Chemie  der  Nahrungs-  und  Genufsmittel  er- 
worben hat 


Die  Beeinflussung  der  Milch  durch  die  Art  der  Fütterung  hat 
Soxhlet*)  durch  eigene  Versuche  zu   entscheiden  versucht,  und 


*)  Vergl.  Jahrg.  1894,  S.  314.  —  ")  Bericht  v.Märcker  InLandw.  Zeit- 
8chrift  d.  Apoth.-Ztg.  1897,  8.  27. 
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zwar  sind  die  Ergebnisse  seiner  Versuche,  welche  von  allergröfster 
Bedeutung  für  die  Landwirthschaft  sind,  die  folgenden: 

1.  Durch  einseitig  starkes  Füttern  von  proteinhaltigen  Futter- 
mitteln wird  die  Mehrung  des  Milcbfettes  nicht  beeinflufst 

2.  Durch  bloTse  Beigabe  von  Fett  zum  Futter,  z.  B.  zum  Heu, 
kann  der  Fettgehalt  der  Milch  wesentlich  erhöht  werden. 

3.  Die  Vermehrung  des  Fettes  der  Milch  durch  Geben  eines 
fettreichen  Futters  findet  nicht  in  der  Weise  statt,  dafs  das  Futter- 
fett direct  in  die  Milch  übergeht,  sondern  dadurch,  dafs  Körperfett 
bei  einer  fettreichen  Füttening  an  die  Milch  abgegeben  wird. 

4.  Oelreiches  Futter"  giebt  nicht  eine  weiche,  sondern  eine 
harte  Butter. 

Zur  Unterscheidung  roher  von  gekochter  Milch  empfiehlt 
Ostertag^)  einen  Zusatz  von  10  Proc.  Guajactinctur,  wodurch 
sich  rohe  Milch  nach  20  bis  30  Secunden  bläut,  während  in  ge- 
kochter Milch  auch  nach  Stunden  keine  Blaufärbung  eintritt.  Ein 
Zusatz  von  15  Proc.  roher  Milch  zu  gekochter  soll  sich  durch  diese 
Reaction  noch  nachweisen  lassen.  Nach  E.  Beckmann  ^^  ist  das 
Gefrierpunkts-  und  elektrische  Leitfähigkeitsverfahren 
bei  ihrer  leichten  Ausführbarkeit  far  die  Milchanalyse  nicht  ohne 
Werth.  Normale,  frische  Milch  besitzt  einen  ziemlich  constanten 
Gefrierpunkt  von  — 0,554®;  Abweichungen  von  mehr  als  0,05^ 
nach  oben  und  nach  unten  deuten  auf  einen  anormalen  Zustand. 
Ein  zu  hoher  Gefrierpunkt  kann  durch  Wässerung,  ein  zu  niedriger 
durch  Säuerung,  Zusatz  von  Neutralisations-  und  Conservirungs- 
mitteln  bedingt  sein.  Wodurch  die  anormalen  Werthe  im  einzelnen 
Falle  veranlafst  sind,  mufs  natürlich  der  chemischen  Analyse  vor- 
behalten bleiben.  Auch  das  elektrische  Leitvermögen  von  normaler 
Milch  ist  ziemlich  constant.  Ein  Herabgehen  der  Leitfähigkeit 
deutet  auch  hier  auf  Wässerung,  eine  Steigerung  wird  durch 
Säuerung,  wie  auch  durch  Neutralisations-  und  Conservirungsmittel 
bewirkt. 

Eine  grofse  Bedeutung  hat  in  neuester  Zeit  in  der  Säuglings- 
emährung  eine  sogen.  „Fettmilch",  die  nach  einem  patentirten 
Verfahren  von  Professor  Gärtner  in  Wien  aus  Kuhmilch  her- 
gestellt worden  ist  und  eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  Frauen- 
milch zeigt,  erlangt  ^).  Zur  Bereitung  dieser  Milch  wird  der  Kuh- 
milch, die  je  nach  ihrem  Fettgehalt  mit  Wasser  verdünnt  worden 
ist,  etwa  die  Hälfte  des  Caseins,  Milchzuckers  und  der  Salze  mittelst 
Centrifuge  entzogen.  Der  ausgeschleuderten  Milch  werden  30  bis 
35  g  Milchzucker  pro  Liter  zugesetzt,  worauf  sterilisirt  wird.  Nach 
G.  Rupp  beträgt  das  specifische  Gewicht  solcher  Milch  1,016  bis 


*)  Molkerei-Ztg.    1896,    S.  507.   —    •)  Forscbungsberichte  über  Lebens* 
mittel  etc.  1895,  8.  367.  —  *)  Ibid.  1896,  8.  130. 

Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  iQ 
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1,024,  der  Gehalt  an  Trockensubstanz  9,6  bis  11,4  Proc,  Fett  2,8 
bis  3,9  Proc,  Casein  1,20  bis  1,68,  Milchzucker  4,5  bis  6,0  und 
•Mineralstoffe  0,31  bis  0,41  Proc. 

Das  Interesse  weitester  Kreise  aller  Bevölkeningsschichten 
war  im  Berichtsjahre  auf  die  Verhandlungen  des  deutschen  Reichs- 
tages, betreffend  das  neue  Margarinegesetz,  gerichtet.  Nament- 
lich war  die  Frage  der  latenten  Färbung  der  Margarine  mit  Phenol- 
phtalein  Gegenstand  lebhaften  Kampfes.  Die  Folge  des  Beschlusses 
im  Reichstage,  das  von  der  Regierung  bekämpfte  Fäi-bungsgebot 
in  das  Gesetz  aufzunehmen,  in  demselben  auch  getrennte  Verkaufs- 
räume für  Margarine  und  Naturbutter  zu  erlangen,  war  Ablehnung 
des  Gesetzes  im  Bundesrathe,  wonach  die  Regierungen  eine  sphärfere 
Handhabung  des  Reichsgesetzes  vom  12.  Juli  1887  ins  Auge  fafsten 
und  die  unteren  Verwaltungsbehörden  zu  einer  strengeren  Controle 
der  Margarine-  und  Butterverkaufsstellen  anwiesen.  Ueber  die 
neuerdings  in  Aussicht  genommene  Färbung  der  Margarine  mit 
Dimethylamidoazobenzol  dürfte  im  nächsten  Jahre  zu  berichten 
sein.  Uebrigens  wird  in  den  von  K.  Windisch  i)  verfafsten 
„Technischen  Erläuterungen  zu  dem  Entwürfe  eines 
Gesetzes,  betreffend  den  Verkehr  mit  Butter,  Käse, 
Schmalz  und  deren  Ersatzmitteln"  ein  klares  und  übersicht- 
liches Bild  der  Margarinefrage  gegeben. 

DasvonKilling*)  angegebene  viscosimetrische  Verfahren 
zur  Untersuchung  der  Butter  auf  fremde  Fette  ist  von 
E.  Polenske^)  auf  seine  Brauchbarkeit  untersucht  worden.  Da- 
nach differirten  bei  13  Butterproben  die  Auslaufszeiten  der  Butter- 
fette bei  einer  Temperatur  von  40®  C.  um  6,6  Secunden ;  das  Minimum 
betrug  14,6,  das  Maximum  21,2.  Bei  19  Margarineproben  lag  das 
Minimum  bei  38,  das  Maximum  bei  50,4,  somit  differirten  die  Aus- 
laufszeiten um  12,4  Secunden.  Es  würden  mithin  dem  Butterfett 
mit  der  Auslaufszeit  von  14,6  etwa  28  Proc.  von  dem  Margarine- 
fett mit  der  Auslaufszeit  von  38  zugesetzt  werden  können,  ohne 
dafs  die  höchste  gefundene  Auslaufszeit  für  Butterfett  (21,2)  über- 
schritten worden  wäre.  Ferner  würde  man  der  Margarine  mit 
50,4  Auslaufszeit  etwa  42  Proc.  Butterfett  von  21,2  Auslaufszeit 
zusetzen  können,  um  die  kleinste  Auslaufzeit  des  Margarinefettes 
(38)  zu  erreichen. 

Bezüglich  der  Bedeutung  des  Refractometers  für  die 
Untersuchung  der  Butter  sprechen  sich  auch  die  neuerdings  er- 
gangenen Urtheile  dahin  aus,  dafs  der  Refractometer  ein  werth- 
voUes  Hülfsmittel  für  die  Vorprüfung  der  Butter  und  die  Aus- 
scheidung der  unverdächtigen  Proben  darstellt. 

^)  Arb.  a.  d.  Kaiaerl.  Gesundh.-Amte  12 ,  Heft  3  (1896).  —  *)  Vergl. 
Jahrb.  d.  Chem.  1894,    S.  467.  —   »)   Arb.  a.   d.  Kaiserl.  Gesundli.-Amte   12, 

2  (1895). 
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Eine  Margarinefarbe  wurde  von  E.  Polenske  ^)  untersucht, 
dieselbe  bestand  aus  einer  Lösung  von  Anilinazodimethylanilin  in  Oel. 

Bezüglich  des  Margarinekäses  findet  sich  eine  sehr  über- 
sichtlich zusammenfassende  Arbeit  von  K.  Windisch 2)  in  den 
technischen  Erläuterungen  zu  dem  Entwürfe  eines  Gesetzes,  betr. 
den  Verkehr  mit  Butter,  Käse  etc.  Während  in  dieser  Ai-beit  zur 
Gewinnung  des  Käsefettes  das  Verfahren  von  Henzold^)  mittelst 
verdünnter  Kalilauge  empfohlen  wird,  empfiehlt B.  Fischer*),  50g 
des  event  auf  dem  Reibeisen  zerriebenen  Käses  mit  75  g  Bimsstein- 
pulver zu  mischen  und  zwei  bis  drei  Stunden  im  Wasserbadtrocken- 
schranke zu  trocknen,  dann  drei  bis  vier  Stunden  mit  Aether  zu 
extrahiren  und  das  Fett  zu  trocknen,  ^ei  dem  nach  diesem  Ver- 
fahren untersuchten  Käse  wurden  drei  als  mit  50  Proc.  Margarine 
vermischt  bezeichnet,  auf  Grund  der  Reichert-Meifsl' sehen 
Zahlen  15,4,  13,9  und  11,2  und  der  Köttstorf  er 'sehen  Zahlen 
200,3  bezw.  203,76  und  204,62. 

Die  Frage,  ob  alles  amerikanische  Schmalz  verfälscht  sei, 
wurde  von  XJtescher^)  aufgeworfen,  namentlich  unter  Hinweis 
auf  die  Thatsache,  dafs  alles  amerikanische  Schmalz  mit  Ausnahme 
der  theuren  Marke  „Sinclair"  die  „Erstarrungsprobe"  nicht  hält,  d.  h. 
die  Lochbildung  bei  dem  Erstarren  nicht  zeigt  Dieselbe  tritt  aber 
auch  bei  reinstem  deutschen  Schmalz  dann  nicht  ein,  wenn  die 
Erstarrung  in  übermäfsig  warmen  Räumen  vor  sich  geht.  Nach 
Soltsien^)  verhalten  sich  bei  der  Erstarrungsprobe  Gemische 
aus  Schmeer-  und  Speckschmalz  normal,  während  Fett  vom  Kopf 
und  den  Beinen  der  Schweine  weicher  ist  und  beim  Erstarren 
geringere  Contraction  zeigt.  Deshalb  können  diese  Fette,  wenn 
sie  allein  in  den  Handel  kommen,  recht  wohl  für  Kunstproducte 
gehalten  werden.  Soltsien  empfiehlt  deshalb  aufserdem  von 
Neuem,  die  festen  Antheile  des  Schmalzes,  die  man  durch  Lösung 
von  einem  Theil  Schmalz  in  zwei  Theilen  Aceton  und  starkes  Ab- 
kühlen erhält,  besonders  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  bei  der  Erstar- 
rung zu  prüfen.  Bei  dieser  Behandlung  zeigen  auch  die  festen  Theile 
von  Kopf-   und  Beinfett  die   charakteristischen  Erstarrungsformen. 

Werthvolle  Mittheilungen  über  die  Darstellung  und  Unter- 
suchung des  Schweinesohmalzes  und  Kunstspeisefettes 
finden  sich  auch  in  den  schon  mehrfach  erwähnten  technischen 
Erläuterungen  zu  dem  Margarinegesetze,  welche  vom  Kaiser- 
lichen Gesundheitsamt  veröffentlicht  wurden'). 

Eine  umfangreiche  Untersuchung  der  Fette  im  mensch- 
lichen Haushalt  verwertheter  Thiere  verdanken  wir  C.  Am- 


»)  Arb.  a.  d.  Kaiaerl.  Gesundh.-Amte  12,  2  (1895).  —  *)  1.  c.  —  »)  Milch- 
zeitung 1855,  8.  729.  —  *)  Jahresb.  d.  Brealauer  üntersuchungsamteR.  — 
*)  Apoth.-Ztg.  1896,  8.  117.  —  «)  Pharm.  Ztg.  1896,  8.  278.  —  ''J  Arb.  a.  d. 
Kaiaerl.  Gesundh.-Amte  12,   Heft  3  (1896). 
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thor  und  Jul.  Zink^),  Letzterer*)  erweiterte  auch  unsere  Kennt- 
nisse über  die  Knochenmarkfette. 

Beschlüsse  über  die  Untersuchung  und  Beurtheilung  von 
Fleisch  und  Fleischwaaren  wurden  auf  der  diesjährigen  Ver- 
sammlung des  Vereins  schweizeriscber  analytischer  Chemiker  gefafst^). 

Zum  Nachweis  von  Pferdefleisch  empfehlen  Courtoy 
und  Coremans*)  das  Verfahren  von  Bräutigam  und  Edelmann 
in  der  folgenden  vereinfachten  Form :  50  g  des  zerkleinerten  frischen 
Fleisches  werden  mit  200  g  Wasser  V*  Stunde  lang  gekocht  (bei 
Fleischpräparaten  V2  Stunde),  dann  wird  filtrirt,  und  zu  einer 
kleinen  Menge  des  Filtrat»  einige  Tropfen  Jodjodkaliumlösung 
gegeben.  Tritt  keine  dunkelbraune  Färbung  ein,  so  ist  Pferde- 
fleisch nicht  zugegen,  während  der  Eintritt  einer  solchen,  die  beim 
Erhitzen  auf  80^  verschwindet,  beim  Erkalten  wieder  erscheint, 
die  Gegenwart  von  Pferdefleisch  anzeigt  Eine  event.  eintretende 
blaue  Färbung  (bei  Gegenwart  von  Stärke)  kann  die  Glycogen- 
reaction  verdecken.  In  diesem  Falle  fällt  man  die  Stärke  durch 
Zusatz  des  dreifachen  Volumens  Essigsäure  aus  und  prüft  dann  das 
Filtrat  auf  Glycogen  mit  Jodjodkalium.  G.  Nu fsb erger ^)  be- 
seitigt zu  der  Glycogenbestimmung  die  Eiweifsstoffe  dadurch,  dafs 
er  zu  der  Fleischabkochung  (50  g  Fleisch  mit  200  ccm  einprocen- 
tiger  Kalilauge)  so  viel  Salzsäure  zusetzt,  bis  die  Lösung  kaum  noch 
alkalisch  reagirt,  und  darauf  das  Eiweifs  durch  Chlorzinklösung 
fällt  R.  Frühling^)  hat  neuerdings  die  Jodzahl  und  andere 
analytische  Daten  des  Pferdefettes  ermittelt,  um  festzu- 
stellen, ob  aus  ihnen,  namentlich  in  Würsten,  welche  aus  Pferde- 
fleisch und  Schweinespeck  hergestellt  werden,  die  Anwesenheit 
von  Pferdefleisch  zu  beweisen  ist  Die  Jodzahl  des  Pferde- 
fettes schwankt  nach  Frühling  zwischen  79,4  bis  80.  Als  Jod- 
zahlen des  Fettes  aus  geräucherten  Würsten,  die  nur  aus  Pferdefleisch 
bezw.  Pferdefleisch  und  Speck  hergestellt  waren,  wurden  gefunden 
72,5  (ohne  Speck),  62,3  (mit  15  Proc.  Speck),  57,2  (mit  50  Proc. 
Speck),  so  dafs  der  Schlufs  des  Verfassers,  aus  der  Jodzahl  des 
Fettes  einer  Wurst  lasse  sich  nicht  mit  Sicherheit  die  Gegenwart 
von  Pferdefett,  bezw.  fettem  Pferdefleisch  schliefsen,  wohl  berech- 
tigt ist  Daran  ändern  auch  die  von  Nufsberger  (I.e.)  erhaltenen 
Werthe,  welche  sich  nicht  nur  auf  Bestimmung  der  Jodzahl,  son- 
dern auch  auf  Ermittelung  der  Refractionszahl   erstrecken,   nichts. 

Soltsien^)  glaubt,  dafs  die  Haltbarkeit  und  frische 
Farbe  der  geräucherten  Würste  dem  Kohlenoxydgehalt  der 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  1897,  8.  1.  —  *)  Forschungsberichte  über 
Lebensmittel  1896,  8.  441.  — .8)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chemie  und  Phar- 
macie  1896,  8.  40.  —  '*)  Zeitschr.  f.  Fleisch-  u.  Milchhyg.  6,  131  (1896).  — 
*)  Chem.  Bundsch.  1896,  8.  4,  62.  —  •)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1896, 
8.  12,  352.  —  ^)  Pharm.  Ztg.  1896,    8.  463. 
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Rauchgase  in  Folge  BUdung  von  Eohlenoxydhämoglobin  zuzu- 
schreiben sei,  jedoch  ist  bisher  Kohlenoxyd  in  den  geräucherten 
Würsten  spectroskopisch  noch  nicht  nachgewiesen.  Die  Fleisch- 
conservirungssalze,  wie  sie  zur  Erhaltung  der  rothen  Farbe 
von  Hackfleisch  vielfach  gebraucht  werden,  enthalten  vorzugsweise 
Sulfite.  Dafs  ein  Zusatz  solcher  nicht  unbedenklich  ist,  ist  wieder- 
holt behauptet  und  durch  neue  Untersuchungen  von  H.  Kionka^) 
experimentell  festgestellt  worden.  Nach  R.  Sonntag^)  haben 
die  schwefligsauren  Salze  nicht  nur  conservirende  Eigenschaften, 
sondern  vermögen  auch  die  rothe  Farbe  des  Fleisches  längere  Zeit 
zu  erhalten.  Kleine  Zusätze  sind  nach  ihm  unschädlich.  Da  sich 
aber  die  Gröfse  des  Zusatzes  und  die  Vertheilung  desselben  nicht 
controliren  lassen,  so  empfiehlt  sich  nach  Sonntag  ein  Verbot 
des  Zusatzes,  der  überdies  erfolgreich  auch  angewendet  werde,  um 
minderwerthigem  Fleische  ein  besseres  Aussehen  zu  verleihen  oder 
um  mehrere  Tage  altes  Hackfleisch  noch  als  angeblich  frisches  zu 
verkaufen.  Ob  das  Rothfärben  des  Fleisches  erlaubt  sei 
oder  nicht,  ist  zur  Zeit  noch  eine  viel  umstrittene  Frage,  deren 
Lösung,  da  sich  das  Kaiserliche  Gesundheitsamt  mit  ihr  befafst, 
baldigst  zu  erwarten  steht  XJebrigens  hat  E.  Späth 3)  nach- 
gewiesen, dafs  die  chemische  Untersuchung  des  Fleisches  auf 
künstliche  Färbung  durch  Extraction  mit  Aethyl-  oder  Amyl- 
alkohol bisweilen  versagt,  während  die  mikroskopische  Untersuchung 
sicher  die  geschehene  Färbung  erkennen  läfst 

Die  gesetzliche  Regelung  des  Verkehrs  mit  Kaffee  und 
Kaffeesurrogaten  ist  wiederholt  als  wünschenswerth  bezeichnet 
worden.  Auf  der  diesjährigen  15.  Versammlung  bayerischer  Ver- 
treter der  angewandten  Chemie  *)  ist  diese  Frage  Gegenstand  ein- 
gehender Erörterungen  gewesen*  Bezüglich  der  Färbung  des 
Rohkaffees  wurde  auf  Antrag  E.  v.  Raumer's  die  folgende 
Resolution  angenommen: 

y,Die  Beseitigung  des  Färbens  von  Rohkaffee  ist  anzustreben] 
die  Verwendung  gißiger  Farben  ist  ausgeschlossen.^ 

Bezüglich  des  gerösteten  Kaffees  nahm  dieselbe  Ver- 
sammlung^ die  folgenden  Resolutionen  an : 

1.  Ver  gerostete  Kaffee  ist  ein  Producta  dessen  Veredelung 
z.  B.  durch  Äenderungen  der  Röstmethode  oder  durch  geeignete 
Behandlung  mit  Conservirungsmitteln  nicht  ausgeschlossen  ist 

2.  Ehe  derartig  veredelte  Kaffees  im  Handel  als  zulässig 
erachtet  werden  können^  mufs  nachgewiesen  sein,  dafs  der  Zweck 
der  Veredelung  erreicht  ist  und  Nachtheile  in  anderer  Beziehung 
für  das  diese  Producte  consumirende  Publikum  nicht  entstehen. 

0  ZeitBchr.  f.  Hyg.  und  Inf ectionsk rankheiten  1896,  8.  22,  351.  -— 
»)  ZeiUchr.  f.  Fleisch-  und  Milchhyg.  1896.  8.  6,  85.  —  ')  Pharm.  Centralh. 
1896,  8.  743.  —  *)  Forschungaberichte  über  Lebensmittel  1896,  Ö.  11. 
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3.  Als  zulässig  erachten  die  Mitglieder  der  freien  Vereinigung 

a)  das  Anfeuchten  der  Bohbohnen  vor  dem  Rösten  zum 
Zwecke  gleichmäfsiger  Röstung; 

b)  das  Caramelisiren  des  Kaffees  mit  Zucker  zum  Zwecke 
der  Conservirimg^  sofern  der  abwaschbare  Ueberzug 
3  Proc,  nicht  übersteigt^  und  die  Bohne  normal  gebrannt  ist ; 

c)  das  Imprägniren  mit  Kaffeeschaileneoctract  (D.  R.'P, 
71  373). 

4.  Mischungen  von  ganzen  Bohnen  mit  künstlichen  Bohnen 
sind  zu  beanstanden, 

5.  Mischungen  von  gemahlenem  Kaffee  mit  Kaffeesurrogaten 
werden  als  Kaffeesurrogate  beurtheilt. 

6.  Der  Wassergehalt  j^marktfähiger^  Kaffees  soll  6  Proc, 
nicht  übersteigen. 

Bezüglich  der  Beurtheilung  der  Kaffeesurrogate  wurden 
die  folgenden  Resolutionen  angenommen: 

1,  Kaffeesurrogate  sind  unter  einer  der  wirklichen  Beschaffen- 
heit entsprechenden  Bezeichnung  in  den  Handel  zu  bringen. 

2,  Kaffeesurrogate  sind  verdorben^  wenn  sie  mit  Schimmel- 
pilzen  durchsetzt^  versauert^  oder  aus  verdorbenem  Rohmaterial  her- 
gestellt sind, 

3,  Der  Wassergehalt  der  Cichorien-  und  Feigensurrogate  soU 
18  Proc,^  der  der  sonstigen  Surrogate  12  Proc,  nicht  übersteigen. 
Als  höchster  SandgehaU  soll  2  Proc,^  als  höchster  Gesammtaschen- 
gehalt für  Wurzelsurrogate  8  Proc,^  für  Fruchtsurrogate  5  Proc,^ 
für  Essenzen  6  Proc,  angenotnmen  werden^  abgesehen  von  einem 
absichtlichen  Zusatz  von  Alkalicarbonaten, 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Theobromins  im 
Cacao  hat  auf  Veranlassung  Hilg  er' s  A.  Eminger^)  einer  ver- 
gleichenden Untersuchung  unterworfen.  Brechungsindex  und 
Jodzahl  des  Fettes  von  43  verschiedenen  Cacaosorten  ermittelte 
StrohP).  Er  fand  als  Minimal-  und  Maximalgrenze  32,8  und  41,7, 
während  die  Jod  zahl  bei  den  von  H.  Beckurts  untersuchten 
22  Sorten  Cacaobohnen  sich  zwischen  34  und  35  hielt  Als 
Brechungsindex  fand  Strohl  bei  40*^0.  1,4566  bis  1,4578,  welche 
Zahlen  den  Graden  46  bis  47,8  des  Zeifs' sehen  Butterrefractometers 
entsprechen. 

Auf  dem  Gebiete  der  chemischen  Untersuchung  der 
Gewürze  liegen  zahlreiche  Untersuchungen  aus  dem  Berichtsjahre 
vor.  Eine  werthvolle  Arbeit  von  W.Busse  3)  behandelt  die  Macis, 
A.  Hilg  er  und  F.  E.  Bauer*)  lieferten  Beiträge  zur  chemischen 

^)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  1896,  8.  275.  —  *)  Zeitschr. 
f.  anal.  Chemie  1896,  8.  166.  —  ^)  Arb.  a.  d.  Kaiserl.  Gesundh.  -  Amte  1896, 
8.  3,  628.  —  *)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  1896,  8.113. 


Digitized  by 


Google 


Cacao.     Gewürze.    Conserven.    Wein.  247 

Kenntnifs  der  Pfefferfrucht  Ranwez ^)  fand  im  Safran 
60  Proc.  Asche,  welche  fast  ganz  aus  Baryumsulfat  bestand.  Heim  ^) 
fand  als  neues  Ersatzmittel  des  Safrans  die  Blüthen  von  Tri- 
tonia  aurea.  Ein  Verfahren,  wie  die  häufig  beobachtete  Ver- 
fälschung von  Zimmt  und  Macis  mit  Zucker  qualitativ  und 
quantitativ  zu  ermitteln,  gab  E.  Späth  *)  an,  zu  welchem  sich  ein- 
gehend R.  Hefelmann*)  äufserte. 

A.  Reifsmann  ^)  .  fand  den  Zinkgehalt  amerikanischer 
Ringäpfel  zu  0,0114  bis  0,074  Proc.  und  nimmt  an,  dafs  die 
Aepfel  mit  einer  Zinklösung  besprengt  waren.  Dagegen  schwankt 
nach  B.  Fischer  6)  der  Zinkgehalt  zwischen  0,006  und  0,105  Proc. 
und  nimmt  derselbe,  entgegen  der  Ansicht  Reifsmann's,  wohl 
mit  Recht  an,  dafs  die  zum  Trocknen  verwandten  Zinkhürden  die 
Quelle  des  Zinkgehaltes  seien. 

lieber  den  Gehalt  von  Conserven  an  Zinn,  wie  es  aus 
den  üblichen  Büchsen  von  verzinntem  Eisenblech  aufgenommen 
wird,  liegen  Untersuchungen  von  H.  Beckurts  und  P.  Nehring') 
vor,  welche  beweisen,  dafs  Zinn  in  nicht  unbeträchtlichen  Mengen 
in  die  Conserven  übergeht. 

Bekanntlich  ist  durch  §.  1  des  Gesetzes,  betreffend  die  Ver- 
wendung gesundheitsschädlicher  Farben,  vom  5.  Juli  1887  der  Zusatz 
von  Kupfer  zu  Gemüseconserven,  um  diesen  die  gefällige  Grün- 
farbung  zu  geben,  verboten.  Die  Ansicht,  dafs  die  in  „gekupferten^ 
Gemüsen  sich  zumeist  findenden  kleinen  Mengen  Kupfer  für  den  mensch- 
lichen Organismus  nicht  so  gefährlich  sind,  wie  man  früher  allgemein 
annahm,  hat  sich  in  neuerer  Zeit  immer  mehr  und  mehr  verbreitet. 
Im  Berichtsjahre  hat  nun  J.  Brandl'*)  eine  eingehende  Studie 
über  die  Wirkung,  Aufnahme  und  Ausscheidung  des  Kupfers 
veröffentlicht,  aus  der  hervorgeht,  dafs  die  geringen  Mengen  Kupfer, 
wie  sie  in  Gemüseconserven  vorkommen.  Gefahren  für  die  mensch- 
liche Gesundheit  nicht  mit  sich  bringen.  Diese  Arbeit  bildet  die 
Unterlage  für  einen  Erlafs  des  preufsischen  Cultusministers,  in 
welchem  ^mitgetheilt  wird,  dafs  eine  Aenderung  des  §.  1  des  oben- 
genannten Gesetzes  seitens  des  Reichskanzlers  in  Aussicht  genommen 
sei,  und  es  als  erwünscht  bezeichnet  wird,  dafs  inzwischen  ein  allzu 
scharfes  Vorgehen  bei  der  Entdeckung  kupferhaltiger  Gemüse- 
consei'ven  vermieden  werde.. 

Unter  dem  11.  Juni  1896  ist  eine  Anweisung  zur  Unter- 
suchung des  Weines  vom  Bundesrath  festgesetzt,  wozu  derselbe 
durch  §.12  des  Reichsgesetzes  vom  20.  April  1892  ermächtigt  war. 


*)  Ann.  de  Pharm.  1 896.  —  *)  Les  nouveaux  rem^des  1896.  —  *)  For- 
»chungsberichte  über  Lebensmittel  1896,  S.  291.  —  '*)  Pharm.  Centralh.  1896, 
8.  699.  —  *)  Ibid.  1896,  8.  248.  —  •)  Jahresbericht  d.  ehem.  Untersuchungs- 
amtes Breslau  1894/95.  —  0  Apoth.-Ztg.  1896,  8.  584.  —  ^)  Arb.  a.  d.  KaiserL 
Gesundh.-Amte  13,  Heft  1  (1896). 
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Derselben  haben  sich  in  Zukunft  Nahrungsmittelchemiker  und  Apothe- 
ker —  bei  Prüfung  der  arzneilich  verwendeten  Weine  —  zu  bedienen. 

Ueber  die  Malzweine  oder  Malton  weine  sprach  sich  Möfs- 
linger  ^)  auf  der  Versammlung  der  freien  Vereinigung  bayerischer 
Vertreter  der  angewandten  Chemie  anerkennend  aus,  worauf  die 
Versammlung  eine  Resolution  folgenden  Inhaltes  annahm: 

„Die  sogenannten  Maltonweine  sind  aus  Malzwürze  mit  Zu- 
satz von  Bohrzuclter  durch  zuerst  sauere  und  darauf  folgende 
eigenartige  alkoholische  Gährung  hergestellte  Getränke.  Der  Ver- 
kehr mit  Maltonwein  erscheint  unbedenklich,  sofern  den  Consumenten 
völlige  Klarheit  über  die  Abstammung  derselben  zu  Theü  wird.^ 

E.  List  2)  sprach  sich  in  ähnlicher  Weise  über  die  Malzweine 
wie  Möfslinger  aus;  er  bezeichnete  dieselben  als  höchst  beachtens- 
werthe  Producte,  welche  nach  ihrer  Reinheit  und  ihren  wirksamen 
Bestandtheilen  weit  über  den  gröfsten  Theil  unserer  süfsen  Süd- 
weine hinausragen,  welche  letzteren  einen  Theil  ihres  Alkohols  in 
Form  von  Sprit  zugesetzt  erhalten  haben,  und  von  denen  eine 
grofse  Gruppe  gar  keine  oder  nur  Spuren  von  Weinsäure  erhält, 
wohl  aber  Sulfate. 

M.  T.  Lecco')  macht  vorläufige  Mittheilungen  über  das  Vor- 
kommen von  Jod  in  Wasser,  welches  er  mittelst  salpetriger 
Säure  und  Schwefelkohlenstoff  in  Trinkwässern  der  Stadt  Belgrad 
feststellen  konnte.  Die  Grund  Wasserversorgung  mit  be- 
sonderer Berücksichtigung  der  Enteisenung  war  ein 
Gegenstand  der  Verhandlung  auf  der  21.  Versammlung  des  Deutschen 
Vereins  für  öffentliche  Gesundheitspflege;  mit  der  Enteisenung 
von  Grundwasser  liegen  weiterhin  noch  Untersuchungen  von 
Lübbert*)  und  Dunbar*)  vor. 

Auf  eine  Lücke  in  dem  Gesetz  vom  25.  Juni  1887,  betreffend 
den  Verkehr  mit  blei-  und  zinkhaltigen  Gegenständen, 
machte  A.  Schneider  ß)  aufmerksam.  Nach  diesem  Gesetz  ist  die 
Herstellung  von  Geschirren  für  Efs-  und  Trinkzwecke  aus  Zink 
nicht  verboten,  obgleich  solche  Geschirre  leicht  an  saure  Getränke 
und  Speisen  Zink  abgeben  und  Zinksalze  als  gesundheitsschädlich 
anzusehen  sind.  Emmerling*^)  prüfte  die  Frage,  ob  die  Giftig- 
keit arsenhaltigerTapeten  auf  einen  mechanischen  Verstäubungs- 
procefs  oder,  wie  auch  angenommen  wird,  auf  die  Thätigkeit  von 
Mikroorganismen  in  Folge  Erzeugung  von  Arsenwasserstoff  zurück- 
zufuhren ist,  und  fand,  dafs  die  Vergiftungserscheinungen  auf  Ver- 
stäubung des  Giftes  beruhen.  Auf  der  Versammlung  des  Vereins 
schweizerischer  analytischer  Chemiker  wurde   die  Verwendung 

*)  ForschungBberichte  über  Nahrungsmittel  1896.  —  *)  Chem.-Ztg.  1897, 
8.  4.  —  »)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1896,  S.  318.  —  *)  Zeitschr.  f.  Hyg.  u. 
Infectionskrankh.  1896,  S.  398.  —  *)  Ibid.  1896,  S.  140.  —  •)  Pharm.  Centralh. 
1896,  S.  389.  —  ^)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  1896,  S.  2728. 
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von  Farbstoffen  bei  der  Herstellung  von  Nabrungs- 
und Genufsmitteln  eingebend  beratben  und  wurden  nacb  einem 
Bericbte  von  Kreis  ^)  folgende  Bescblüsse  gefafst: 

1,  Als  NahrungS'  und  Genufsmitteln  bei  deren  Herstellung 
ein  künstliches  Färben  in  Betracht  Icommen  könnte  ^  aher  grund- 
sätzlich als  unzulässig  zu  erJdären  ist^  sind  zu  bezeichnen:  Fleisch- 
und  WurstwcMren^  Evsrteigwaaren,  Wein  u/nd  weinähnliche  Getränke^ 
JBier^  Sprit-  und  Holzessige^  Kaffee^  Thee^  Chokolade^  Gewürze^ 
Fruchtsäße  und  nach  Früchten  benannte  Limonaden. 

2,  Zum  Färben  von  Nahrungs-  und  Genufsmitteln^  bei  denen 
eine  künstliche  Färbung  gestattet  ist,  dürfen  nicht  verwandt  werden : 

a)  Farbstoffe^  welche  Antimon^  Arsen,  Baryum,  Blei^  Cad- 
mium^  Kupfer  (grüne  Gemüseconserven  dürfen  höchstens 
0,1g  Kupfer  pro  Kilo  Conserven  enthalten)  ^  Chrom^ 
Quecksilber^  Zink^  Zinn  enthalten; 

b)  Gummigutti; 

c)  giftige  Theerfarbstoffe, 

3,  Von  Theerfarbstoffen  werden  empfohlen:  Fuchsin,  Säure- 
fuchsin,  Echtroth  A,  Ponceau,  Eosin,  Erythrosin,  Phloxin,  Alizarin- 
blau ^  Anilinblau  ^  Alkaliblau  ^  Indulin,  Naphtolgelb  S,  Echtgelb  R, 
Säuregelb,  Orange  J,  Methylviolett,  Malachitgrün. 


Von  literariscben  Erscbeinungen  des  Jabres  1896  sind 
zu  erwäbnen:  Die  XJntersuobung  derNabrungs-  und  Genufs- 
mittel,  sowie  einiger  Gebraucbsgegenstände  von  Dr.  M. 
Mansfeld,  Wien  und  Leipzig,  Franz  Deuticke;  Cbemie  und 
Pbysiologie  des  Malzes  und  des  Bieres  von  Dr.  E.  Prior, 
Leipzig,  Job.  Ambr. Bartb ;  Ana^tomiscber  Atlas  der  Pbarma- 
kognosie  und  Nabrungsmittelkunde  von  A.  Tsobircb  und 
O.  Oesterle,  Lieferung  1  bis  11, Leipzig,  Cb. H. Tauobnitz ;  Jabres- 
beriebt  über  die  Fortscbritte  in  der  Untersuobung  der 
wicbtigsten  Nabrungs-  und  Genufsmittel  von  H.  Beckurts, 
Göttingen,  Vandenboeck  und  Rupreebt;  Handbucb  derHygiene, 
berausgegeben  von  Tb.  Weyl,  L  Bd.,  1.  Abtb.;  Wasserver- 
sorgung, Wasseruntersucbung  und  Wasserbeurtbeilung, 
bearbeitet  von  F.  Löffler,  G.  Oesten  und  R.  Sendtner.  Mit 
Beiträgen  von  Tb.  Weyl,  Jena,  bei  G.  Fi s ober. 


^)  Schweiz.  Wochensclir.  f.  Cbemie  und  Pharmacie  1896,  S.  369. 
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Von 

M.  Märoker  und  W.  Naumann. 


Atmosphäre  und  Wasser. 

In  den  Wässern  der  Seine  und  ihrer  Hauptzuflüsse,  der  Yonne, 
Marne  und  Oise  hat  Th.  Sohlösing^)  fortlaufende  Nitratbestim- 
mungen ausgeführt  und  die  erhaltenen  Werthe  graphisch  in  Curven 
dargestellt,  deren  Abscissen  die  Daten  der  Wasserentnahme,  deren 
Ordinaten  die  Mengen  der  Salpetersäure  in  Milligramm  pro  Liter 
Wasser  angeben.  Die  Curven  zeigen  eine  überraschende  Gleich- 
mäfsigkeit  der  Schwankungen  des  Salpetersäuregehaltes  in  den 
vier  Flüssen.  Nach  den  Beobachtungen  der  Wasseringenieure 
hatten  auch  alle  Wasserläufe  des  Seinebeckens  zu  derselben  Zeit 
Hochwasser  und  Tiefstand,  was  auf  eine  Gleichmäfsigkeit  des 
Klimas  in  dem  ganzen  Gebiete  hinweist  und  mit  der  Gleichmäfsig- 
keit des  Salpetersäuregehaltes  in  Uebereinstimmung  ist  Wenn 
in  Folge  anhaltenden  Regens  die  'Rieselwässer  in  die  Flüsse  ge- 
langen, sinkt  der  Salpetersäuregehalt  gewöhnlich,  weil  das  Regen- 
wasser nur  die  Obei-fläche  des  Bodens  abwäscht,  die  Nitrate  des 
Untergrundes  nicht  auflöst  und  nur  wenig  von  diesen  Salzen 
enthält;  kommt  hingegen  eine  Periode  kalter  und  trockener  Tage, 
so  werden  die  Flüsse  nur  von  unterirdischen  Wässern  gespeist 
und  der  Salpetergehalt  steigt;  das  Maximum  wird  erreicht,  wenn 
die  Kälte  streng  und  anhaltend  gewesen  ist,  so  dafs  das  Wasser 
nach  seinem  Austritt  aus  der  Erde  auch  von  der  Vegetation  nicht 
angegriffen  werden  konnte.  Da  also  der  Nitratgehalt  eines  Flufs- 
wassers  nirgends  gesteigert,  wohl  aber  zu  gewissen  Zeiten  und  unter 
gewissen  Umständen  heruntergedrückt  werden  kann,  so  ist  es  klar. 


^)  Compt.  rend.  122,  699  u.  824  (Naturw.  Rundsch.  1896,  S.  343). 
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dafs  nur  nach  einer  längeren  Periode  trockenen  Frostes  das 
Maximum  des  Nitratstickstoffs  zu  erwarten  ist  und  dafs  dieses 
Maximum  nichts  ander.es  vorstellt,  als  den  mittleren  Nitratgehalt 
der  aus  der  Tiefe  kommenden  QuellXvässer  des  Flufsbeckens. 

Als  Hauptgrund  dafür,  dafs  der  Nitratgehalt  eines  solchen 
wahren  Quellwassers  jahraus  jahrein  fast  vollkommen  constant  ist, 
mufs  Folgendes  angesehen  werden.  Die  Bodenwässer  vereinigen 
sich  an  der  Oberfläche  einer  tief  gelegenen  undurchlässigen 
Schicht  und  da  dieselbe  naturgemäfs  zur  Oberfläche  des  Bodens 
geneigt  sein  mufs,  schneidet  sie  eine  grofse  Anzahl  jener  Parallel- 
schichten, nimmt  also  Wässer  der  verschiedensten  Ursprungszeit 
auf  und  mischt  sie.  Je  mächtiger  die  Quelle,  je  ausgedehnter  ihr 
Gebiet  ist,  desto  gröfser  ist  auch  die  Ausdehnung  ihrer  Grund- 
wasserfläche und  eine  desto  gröfsere  Zahl  einzelner  Wasserschichten 
müssen  sich  in  ihr  vereinigen.  Die  Folge  ist,  dafs  der  Nitratgehalt 
sich  von  einem  Mittelwerthe  nicht  weit  entfernen  kann. 

Den  Einflufs  der  Freilandvegetation  und  Bodenbedeckung  auf 
die  Temperatur  und  Feuchtigkeit  der  Luft  hat  Hoppe  i)  durch 
Versuche  zu  ei-mitteln  gestrebt.  Vergleicht  man  die  Ergebnisse 
seiner  üntersuchungsreihen  im  Marchfelde  mit  denen  in  Maria- 
bi-unn,  so  ergiebt  sich,  dafs  der  Unterschied  der  Feuchtigkeit  und 
Temperatur  der  Luft  über  vegetativer  und  todter  Bodendecke  von 
der  Gröfse  der  einflufsübenden  Fläche  abhängig  ist,  je  gröfser  die 
Fläche,  desto  reiner,  deutlicher  und  höher  vermag  sie  ihren  Ein- 
flufs geltend  zu  machen. 

Nach  den  Analysen  von  König  verweist  Elsässer^)  auf  den 
Werth  der  Abwässer  aus  den  verschiedenen  landwirthschaftlich- 
technischen  Nebengewerben  mit  der  Absicht,  die  Nutzbarmachung 
dieser  Abwässer  durch  Berieselung  anzuregen.  Die  Abwässer  der 
Zuckerfabriken  enthalten  z.  B.  im  Mittel  für  einen  mittelgrofsen 
Betrieb  in  einem  Liter:  21  mg  Stickstoff,  15  mg  Phosphorsäure, 
80  mg  Kali  und  170  mg  Kalk.  Zur  Verwerthung  dieser  werth- 
vollen  Stoffe  empfiehlt  sich  die  Berieselung  (speciell  für  Wiesen), 
weil  dieselben  hier  in  ihrer  flüssigen  gelösten  Form  von  den  Gras- 
wurzeln sofort  aufgenommen  und  festgehalten  werden.  Am 
geeignetsten  für  diese  Abflufswässer  sind  solche  Wiesen,  die  nach 
dem  Modus  des  Terrassenbaues  mit  horizontalen  umwallten  Flächen 
eingerichtet  sind,  letztere  werden  abwechselnd  mit  den  Wässern 
geföUt;  die  durch  solche  Berieselung  erzielten  Endresultate  sind 
nach  langjähriger  vielseitiger  Erfahrung  grofsartig  zu  nennen.  Wo 
die    Berieselung  nicht   anwendbar   ist,   müssen   die   Abwässer   ge- 


*)  Mittheilungen  a.  d.  forstl.  Versuch  swesen  Oesterreichs,  Heft  20  (N.  R. 
1896,  S.  88).  —  *)  Oesterr.-TJngar.  Zeitschrift  f.  Zuckerindustrie  u.  Landwirth- 
schaft  24,  1144  (1895). 


Digitized  by 


Google 


252  Agriculturchemie. 

reinigt  werden.  Die  besten  chemischen  Reinigungsmittel  sind 
schwefelsaure  Thonerde,  schwefelsaures  Eisenoxyd  und  -oxydul  und 
Kalk.  Unglücklicherweise  sind  diese  Mittel  einzeln  aber  zu 
theuer  und  somit  die  Wasserreinigung  zu  kostspielig.  Dagegen 
weist  Geschwind^)  im  „Journal  de  la  Distillerie  fran9ai8e'*  darauf 
hin,  dafs  ein  Gemenge  dieser  Stoffe  als  Abfallproduct  entsteht  und 
billig  zu  haben  ist.  Die  Betriebe,  die  aus  schwefelkieshaltiger 
Braunkohle  Alaun  und  Eisenvitriol  darstellen,  produciren  bei  der 
Verarbeitung  Abwässer,  die  sehr  concentrirt  sind  und  deren  Zu- 
sammensetzung sie  aufserordentlich  geeignet  macht  für  die  Reini- 
gung der  Abwässer  der  Brauerei,  Brennerei,  Stärkefabrikation  u.  s.  w. 
In  1000  kg  sind  enthalten  ca.  150  kg  schwefelsaure  Thonerde, 
ca.  50  kg  schwefelsaures  Eisenoxyd  und  gegen  200  kg  schwefel- 
saures Eisenoxydul.  Er  schlägt  vor,  dieses  Gemisch  durch  Regu- 
lirungshähne  zu  vertheilen.  Dann  läfst  man  das  mit  dem  Gemisch 
versetzte  Wasser  zur  besseren  Durchmischung  tüchtig  aufrühren 
und  fugt  eine  bestimmte  Menge  Kalkmilch  hinzu.  Die  Fällung 
geht  augenblicklich  vor  sich.  Dann  läfst  man  die  Wässer  in 
geeigneten  Gruben  absetzen,  aus  denen  sie  absolut  klar  und  geruch- 
los abfliefsen. 


Boden. 

Um  den  EinHufs  der  Pflanzendecken  auf  den  Kohlensäure- 
gehalt der  Bodenluft  zu  studiren,  stellte  WoUny^)  eine  Reihe  von 
Versuchen  mit  Lysimetem  an,  in  denen  gleiche  Bodenarten,  gleich 
behandelt,  eingefüllt  und  entweder  mit  Fichten,  Birken  oder  Gi-as 
bepflanzt  oder  nackt  beobachtet  wurden ;  in  einer  Reihe  blieb  der  mit 
Fichten  bestandene  Boden  ohne  Streudecke,  in  einer  anderen 
wurde  ihm  die  Streudecke  gelassen;  der  brach  liegende  Boden  war 
theils  gedüngt,  theils  ungedüngt  Aus  dem  Erdreich  wurden 
während  der  Sommermonate  in  den  Jahren  1889  bis  1891  regelmäfsig 
zwei  Liter  Bodenluft  durch  Aspiration  entnommen,  deren  Kohlen- 
säuregehalt bestimmt  wurde.  Es  stellte  sich  dabei  heraus,  dafs  der 
mit  Pflanzen  bewachsene  Boden  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen 
einen  höheren  Gehalt  an  freier  Kohlensäure  besafs,  als  der  nackte; 
dafs  das  Verhalten  das  umgekehrte  war,  wenn  das  nackte  Land 
mit  Stalldünger  bedüngt  war;  dafs  die  Bodenluft  in  dem  mit  Gras 
besetzten  und  dann  in  dem  mit  Birken  bestandenen  Boden  reicher 
an  Kohlensäure  war,  als  in  dem  mit  Fichten  bestockten,  und  dafs 
der  Fichtenboden   ohne  Streudecke   gröfsere  Mengen  von  Kohlen- 


*)  Wocheiischr.  f.  Brauerei,  18j96,  8.  470.  —  *)  Forach.  auf  dem  Oebiete 
der  Agi-iculturphysik  XIX.,  151  (N.  R.  1896,  No.  96). 
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Bäure  enthielt,  als  der  mit  einer  Strendecke.  Dieses  Ergebnifs 
mufste  besonders  auffallen  wegen  des  Widerspruches  mit  den 
älteren  Erfahrungen,  deshalb  wurde  die  chemische  Zusammen- 
setzung der  Böden  festgestellt  Die  gefundenen  Zahlenwerthe 
zeigten  deutlich,  dafs  der  mit  lebenden  Pflanzen  bestandene  Boden 
beträchtlich  gröfaere  Mengen  von  Kohlenstoff  und  Stickstoff  ent- 
hielt, als  der  nackte;  dafs  unter  den  mit  einer  Vegetation  ver- 
sehenen Böden  der  mit  Gras,  sowie  der  mit  Fichten  bestandene 
und  mit  einer  Streuschicht  bedeckte  Boden  sich  durch  einen 
höheren  Gehalt  an  den  angegebenen  Bestandtheilen  auszeichneten 
im  Vergleich  zu  jenen  Böden,  welche  mit  Birken  und  Fichten 
(ohne  Streudecke)  bestockt  waren,  und  dafs  der  Boden  unter  den 
Pflanzendecken  an  Kohlenstoff  relativ  in  höherem  Mafse  bereichert 
worden  war,  als  an  Stickstoff.  Auf  die  Ertragsverhältnisse  und 
das  Productionsvermögen  des  Bodens  übten  die  hier  erörterten 
Einflüsse  der  Pflanzendecken  eine  nachweisbare  förderliche  Wirkung 
aus;  die  Erträge  von  Böden,  welche  vor  den  Ackerculturen  längere 
Zeit  mit  Waldbäumen  bestockt  waren,  waren  nicht  unbeträchtlich 
gröfser,  und  der  Fichtenboden  mit  Streudecke  war  durch  höhere 
Fruchtbarkeit  ausgezeichnet,  als  der  ohne  Streudecke  und  der 
Birkenboden. 

Deh^rain^)  fand,  dafs  bebaute  V^getationskästen  in  trockenen 
Jahren  keinen  Tropfen  Drainwasser  ablaufen  liefsen,  dagegen  unbe- 
baute eine  Menge  Wasser  mit  einem  durchschnittlichen  Gehalte 
an  Nitratstickstoff  durchsickern  liefsen,  welcher  unseren  anspruchs- 
vollsten Culturgewächsen  genügt  hätte.  Der  bebaute  Boden  scheint 
bei  Weitem  nicht  so  viel  Nitrate  bilden  zu  können,  als  der  brach 
liegende;  die  wahrscheinlichste  Ursache  ist  der  gröfsere  Wasser- 
reichthum  der  brach  liegenden  Felder,  als  der  mit  Pflanzen  bestan- 
denen, welchen  die  Blätter  eine  enorräe  Menge  Wasser  durch 
Verdunstung  entziehen.  Die  Feuchtigkeit  ist  ja  eine  der  wesent- 
lichsten Bedingungen  für  die  Nitrification,  und  man  kann  daher 
wohl  begreifen,  dafs  der  Landwirth  zur  Brache  seine  Zuflucht 
nehmen  mufste,  als  ihm  noch  nicht  so  grofse  Mengen  Stallmist  zur 
Verfügung  standen,  und  der  Gebrauch  des  Chilisalpeters  unbekannt 
war.  Zwar  ist  für  den  brach  liegenden  Acker  die  Gefahr  der  Ver- 
sickerung der  Nitrate  besonders  grofs,  indessen  laufen  die  Drain- 
wässer im  Sommer  fast  gar  nicht,  und  im  Herbst  hat  das  auf- 
gehende Getreide  in  dem  feuchten  Boden  schon  Wurzel  gefafst 
und  ist  im  Stande,  die  Nitrate  aufzunehmen. 

lieber  die  Cultivirung  der  Pontinischen  Sümpfe  giebt 
Tacke  2)   eine   interessante   Schilderung.     Die   Pontinische   Ebene, 


*)  Compt.  rend.  122,  821  (1896).   —   »)  Mittheil.  z.  Ford.  d.  Moorcultur 
im  Deutschen  Beiche  1896,  S.  105. 
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eine  Fläche  von  ca.  77000  ha  einst  vor  Jahrtausenden  fruchtbaren 
Landes  mit  blähenden  Städten  und  einer  gesunden  Bevölkerung, 
wenige  Meilen  von  Rom,  ist  seit  Jahrhunderten  Moorboden  und 
Sumpf,  auf  dem  die  Malaria  haust.  In  den  letzten  Jahrhunderten 
sind  wiederholt  Trockenlegungsarbeiten  in  Angriff  genommen 
worden,  die  aber  bis  heute  nur  mangelhafte  Erfolge  hatten.  Einem 
preufsischen  Officier,  von  Donat,  gebührt  das  Verdienst,  mit 
greifbaren  praktischen  Vorschlägen  diese  Frage  wieder  ihrer  Lö- 
sung näher  gefuhrt  zu  haben.  Das  Wesentliche  daran  ist  eine 
Wasserableitung  von  den  benachbarten  Volskerbergen  direct  ins 
Meer,  also  die  Verhinderung  des  Eindringens  von  Wasser  in  die 
Sümpfe,  während  alle  früheren  Arbeiten  seit  Sixtus  V  (1585)  eine 
Durchfahrung  des  Wassers  durch  die  Sümpfe  versuchten.  Die 
alten  Wasserabzugscanäle,  welche  durch  die  Pontinische  Ebene 
fähren,  sollen  zur  Entwässerung  fernerhin  benutzt,  aber  von  den 
Wasserabläufen  der  Berge  vollständig  getrennt  werden.  Durch- 
schnittsproben des  dortigen  Moorbodens  ergaben  untersucht,  einen 
grofsen  Reichthum  an  Pflanzennährstoffen. 

Ueber  die  Erschöpfung  eines  ursprünglich  sehr  nährstoÖreichen 
Bodens,  der  Oldenburger  Marscherden,  durch  lange  andauernden 
Raubbau  berichtet  Märcker^).  Eine  Abnahme  des  Stickstoffgehaltes 
ist  nicht  eingetreten  weil  man  durch  eine  zweckmäfsige  Einhaltung 
des  AHbaues  von  Stickstoffsammlern  den  Stickstoffzustand  auf  der 
ursprünglichen  Höhe  zu  erhalten  versteht.  Ebenso  ist  eine  Ver- 
minderung des  in  Salzsäure  löslichen  Antheils  des  Kalis  nicht  ein- 
getreten, weil  der  Boden  eine  aufserordentlich  grofse  Reserve  von 
salzsäureunlöslichem  Kali  besitzt,  aus  welchem  alljährlich  durch 
die  Verwitterung  gerade  ebensoviel  Kali  in  Salzsäure  löslich  wird, 
als  dem  Boden  durch  den  Raubbau  entzogen  wird.  Dagegen 
findet  eine  schrittweise  Verarmung  an  Phosphorsäure  mit  zu- 
nehmendem Alter  der  Groden  statt.  Sehr  stark  wird  der  Kalk- 
vorrath  des  Bodens  in  Anspruch  genommen  theils  durch  die  Ent- 
nahme seitens  der  Pflanzen,  noch  mehr  aber  wohl  dadurch,  dafs 
ein  Auswaschen  des  fein  vertheilten  kohlensauren  Kalkes  und  eine 
Fortführung  durch  die  üntergrundsfeuchtigkeit  stattfindet. 

Bei  Vegetations versuchen ,  die  unter  Benutzung  sterili6ii*ten 
Bodens  in  Tharandt  angestellt  wurden,  waren  verschiedene  Beob- 
achtungen gemacht  worden,  die  auf  eine  Veränderung  des  Bodens 
durch  das  Sterilisiren  hindeuteten.  Die  von  Richter 2)  daraufhin 
vorgenommenen  Untersuchungen,  bei  denen  eine  magere  Garten- 
erde von  mittleren  Humusgehalt  zur  Verwendung  kam,  ergaben 
Folgendes.       Während    der    Gesammtstickstoffgehalt    unverändert 


*)  Jahrbuch   d.  agi-ic-  ehem.  Versuchsst.  Halle  B.  1895,  S.  79.  —  *)  Die 
landwirthsch.  Versuchsst.  47,  269  durch  Naturw.  Bundsch.  1896,  8.  645. 
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blieb,  wurde  ein  Tbeil  der  SückstoffsubstADZ  durcb  das  Sterilisiren 
in  leicht  lösliche  Form  übergeführt.  Diese  Aufschliefsung  war  be- 
sonders weit  vorgeschritten  in  dem  Falle,  wo  der  Erde  vor  dem 
Sterilisiren  Wasser  zugesetzt  worden  war.  In  einem  Theile  der 
zersetzten  StickstofTsubstanz  schien  sich  der  Stickstoff  in  sehr  la- 
bilem Zustande  zu  befinden  und  die  Neigung  zu  haben,  sich  als 
Gas  zu  verflüchtigen.  Die  ermittelten  Zahlen  lehren  auch,  dafs  die 
Gesammtmenge  der  in  kaltem  Wasser  löslichen  Stoffe  sich  bei  der 
Sterilisirung  fast  verdoppelte,  während  der  darin  enthaltene  An- 
theil  an  organischer  Substanz  nahezu  auf  das  Dreifache  stieg.  Diese 
Thatsachen  geben  die  Erklärung  für  das  üppigere  Gedeihen  von 
Pflanzen  in  sterilisirter  Erde.  Eine  in  Tharandt  beobachtete  eigen- 
thümliche  Vei'farbung  der  jüngeren  Blätter  von  Senf-  und  Hafer- 
pflanzen, die  in  sterilisirten  Töpfen  wuchsen,  wird  nach  der  An- 
nahme Rieht  er 's  wahrscheinlich  durch  die  zersetzten  Humusstoffe 
hervorgerufen,  deren  anfänglich  zu  concentrirte  Lösung  die  Wur- 
zeln zu  schädigen  scheint 

Dfingung. 

In  seiner  Abhandlung  „Ist  es  unter  den  jetzigen  Verhältnissen 
gerathen,  die  Anwendung  der  künstlichen  Düngemittel,  im  Beson- 
deren der  Kalisalze  und  des  Kalkes,  einzuschränken?^  sagt 
Märcker^):  „Es  würde  für  die  Production  im  höchsten  Grade 
schädlich  sein,  wollte  man  die  Anwendung  von  Kalk  und  Mergel 
auch  bei  den  jetzt  herrschenden  niedrigen  Preisen  unterlassen  oder 
auch  nur  einschränken.'^  Zur  Begründung  dieses  Satzes  bemerkt 
er,  dafs  die  Anwendung  von  Kalk  bisher  bei  Weitem  noch  nicht 
in  dem  Mafse  betrieben  ist,  wie  es  die  Rücksicht  auf  die  Höhe 
und  auf  die  Verbilligung  der  Production  erfordert  Einem  kalk- 
armen Boden  seien  unverzüglich  die  nöthigen  Kalkmengen  zuzu- 
führen. Dieses  ist  um  so  nothwendiger,  als  der  Landwirth  durch 
die  Mergelung  und  Kalkung  in  der  Lage  ist,  sichere  Ernten  von 
stickstoffsammelnden  Leguminosen  zu  machen,  das  Wachsthum 
mancher  werthvoUen  Leguminosen art  in  seinen  Böden  zu  erzwingen 
und  damit  den  Stickstoffvorrath  in  ungeahnter  Weise  zu  vermehren. 
Sehr  entschieden  spricht  Märcker  sich  auch  gegen  eine  Einschrän- 
kung der  Kalidüngung  aus.  Abgesehen  davon,  dafs  das  Kalibedürf- 
nifs  unserer  Culturpflanzen  ein  relativ  hohes  ist,  trägt  die  Anwen- 
dung der  Kalisalze  noch  in  anderer  Hinsicht  zur  Verbilligung  der 
Productionskosten  bei.  Eine  Einschränkung  der  Phosphorsäure- 
düngung unter  ein  bestimmtes  Mafs  empfiehlt  er  nur  da,  wo  seit 
Jahren    eine    Phosphorsäureverschwendung    getrieben    worden    ist. 

0  Mitth.  d.  deutschen  Landwirthsch.  Gesellschaft  1895,  S.  181. 
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Eine  Verminderung  der  Stickstoffgaben  hält  er  auch  für  bessere 
Böden  nicht  für  vortheilhafb,  leichten  Bodenarten  sei  durch  Ver- 
mehrung des  Anbaues  stickstoffsammelnder  Gewächse ,  theils  als 
Hauptfrüchte,  theils  im  Zwischenfruchtbau,  Stickstoff  zuzuführen. 

Durch  Düngungsversuche  hat  Tacke ^)  constatirt,  dafs  Aetzkalk 
in  einer  Menge,  von  der  man  hätte  annehmen  können,  dafs  sie 
leicht  eine  Schädigung  der  EnöUchenbacterien  hätte  hervorrufen 
können,  die  Entwickelung  derselben  wie  derjenigen  der  ganzen 
Pflanze  erheblich  fördert  Betreffs  der  Hauptfrage,  ob  bei  den 
Versuchen  auf  Sandboden  durch  die  Zufuhr  von  Aetzkalk  in  einer 
Stärke  von  ca.  3000  kg  pro  ha  eine  Schädigung  der  EnöUchen- 
bacterien verursacht  worden  ist,  haben  die  Versuche  ein  verneinen- 
des Ergebnifs  geliefert.  Eine  schädigende  Wirkung  ist  weder  bei 
den  Gefäfsen  mit  Sand  noch  bei  denen  mit  Moorboden  beobachtet 
worden. 

Kainit,  Gyps,  Superphosphat  und  Superphosphatgyps  sind  nach 
Wagner^)  keine  wirksamen  Conservirungsmittel  für  Stalldünger, 
denn  sämmtliche  Mittel  binden  das  aus  dem  Harn  entstandene 
Ammoniak  in  durchaus  unbefriedigender  Weise.  Durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  wie  auch  durch  Beigabe  von  Aetzkalk  zu  dem 
Dünger  werden  wohl  die  die  Ammoniakgährung  hervorrufenden 
Bacterien  getödtet,  doch  stellen  sich  der  Anwendung  beider  Mittel 
in  der  Praxis  so  viel  Schwierigkeiten  entgegen,  dafs  auch  sie  zur 
Conservirung  des  Stalldüngers  zur  Zeit  nicht  genügen.  Er  stellt 
ein  Verfahren  in  Aussicht,  dessen  Anwendung  sich  noch  billiger 
als  das  Ealkverfahren  stellen  würde  und  dessen  Erfolg  recht  be- 
friedigend zu  sein  verspricht,  n[iacht  aber  keine  weiteren  Angaben 
über  dieses  neue  Verfahren.  Genau  zu  dem  entgegengesetzten 
Ergebnisse  kommt  Holdefleifs^).  Er  fand,  dafs  Superphosphat- 
gyps, welcher  reich  an  wasserlöslicher  Phosphorsäure  ist,  nament- 
lich aber  erhebliche  Mengen  an  freier  Phosphorsäure  enthält,  die 
Zersetzung  des  Stallmistes  erheblich  einschränken  und  Stickstoff- 
verluste vollständig  verhindern  wii'd,  und  dafs  es  bei  Zusatz  von 
Kalisalzen  gar  nicht  oder  fast  gar  nicht  zur  Entstehung  von  Ammo- 
niak kommt  und  es  also  der  Absorption  des  Ammoniaks  kaum 
bedarf. 

Nach  früheren  Versuchen  von  Pitsch*)  war  die  Salpeter 
düngnng  bezüglich  ihres  Erfolges  der  Ammoniakdüngung  bei  allen 
Versuchspflanzen  überlegen  mit  Ausnahme  des  Winterweizens. 
Zur  Erklärung  dieses  Ausnahmefalles  diente  ein  Versuch,  den 
Pitsch    und  van  Haarst^)    mit   Sommerweizen    anstellten.     In 


')  Mitth.  d.  Vereins  z.  Ford.  d.  Moorcultur  ira  Bentschen  Kelche,  Nr.  22, 
389.  —  *)  Der  Landwirth  32,  Nr.  27.  —  *)  Ibid.  1896,  Nr.  30.  —  *)  Landw. 
Versuchest.  1893,  S.  42.  —  *)  Landw.  Versuchsst.  1896,  46. 
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Uebereinstimmung  mit  allen  übrigen  Versuchen  wurde  constatirt, 
dafs  der  Salpeter  auch  für  Weizen  ein  vortheilhafterer  Nährstoff 
ist,  als  schwefelsaures  Ammoniak;  eine  stärkere  Düngung  mit 
schwefelsaurem  Ammoniak  hatte  sogar  eine  Depression  im  Ernte- 
ertrag hervorgerufen. 

TMerprodaetion. 

(Ernährung  des  Thieres.) 

Nach.  Voit's^)  Untersuchungen  übt  auf  die  Eiweifszersetzung 
kein  anderes  Moment  so  grofsen  EinfluTs  aus,  als  die  Masse  der 
Organe;  an  zweiter  Stelle  ist  für  den  Stoffumsatz  die  Arbeits- 
leistung der  Muskeln  mafsgebend,  und  zwar  ist  vor  Allem  die 
Gröfse  der  Zersetzung  des  Fettes  oder  der  stickstofffreien  Stoffe 
durch  sie  bedingt,  während  sie  den  Eiweifsgehalt  nicht  unmittel- 
bar beeinflufst.  Zur  Erhaltung  des  Stoffbestandes  ist  nicht  für 
alle  Menschen  eine  gleiche  Menge  Eiweifs  und  stickstofffreie  Stoffe 
nöthig,  sondern  je  nach  der  Beschaffenheit  des  Individuums  und 
seiner  Arbeitsleistung  ist  sie  sehr  verschieden.  Bei  dem  gleichen 
Organismus  findet  bei  gleicher  Arbeitsleistung  auch  die  gleiche 
Zersetzung  statt,  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme;  in  den  Tropen 
wird  nur  dann  weniger  stickstofffreie  Substanz  zerstört,  als  in  der 
Nahrung  nöthig  ist,  wenn  die  Arbeit  geringer  ist.  Nicht  Kälte 
und  Wärme  bedingen  den  verschiedenen  Erfolg,  sondern  die  Gröfse 
der  Arbeit  ist  das  Bestimmende.  Zu  genau  denselben  Resultaten 
kommen  Zuntz,  Frentzel  und  Loeb^),  welche  Versuche  „über 
die  Bedeutung  der  verschiedenen  Nährstoffe  als  Erzeuger  der 
Muskelkraft"  mit  einem  Hunde  anstellten. 

Nach  Untersuchungen  von  Billings,  Mitchell  und  Bergey^) 
läfst  sich  nicht  beweisen,  dafs  in  der  von  gesunden  Menschen  und 
Thieren  ausgeathmeten  Luft  aufser  der  Kohlensäure  irgend  ein  be- 
sonderes Gift  enthalten  sei.  Immerhin  sind  die  Schlufsfolgerungen 
aus  derartigen  Versuchen  (Thierversuchen)  nur  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  auf  Menschen  anwendbar,  denn  sie  zwingen  nicht 
zu  der  Annahme,  dafs  auch  ein  Mensch  tagelang  ohne  Nachtheil 
eine  Luft  athmen  könne,  die  2  pro  Mille  Kohlensäure  und  Verun- 
reinigungen organischer  Art  enthält.  Andererseits  ist  die  schlimme 
Wirkung  mangelhafter  Ventilation  auf  die  Gesundheit  der  Menschen 
noch  näher  zu  erklären.  Das  Uebelbefinden,  das  den  Menschen  in 
überfüllten,  schlecht  ventilirten  Räumen  befällt,  hat  zwei  gröfse  Ur- 
sachen:   zu    hohe    Temperatur,    unangenehme    Gerüche.     Letztere 


*)  Archiv  f.  Anthropologie  1895  durch  Naturw.  Rundschau  1895,  S.  341. 
—  *)  Centralbl.  med.  Wissenschaft  1895,  ß.  498.  —  *)  American  Joum.  of 
Science  1896,  Nr.  22,  p.  154. 

Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  ij 


Digitized  by 


Google 


258  Agricnlturchemie. 

fitammen  von  flüchtigen  Zersetzungsproducten,  wozu  Unreinigkeiten 
und  Mängel  in  den.  Athmungs-  und  Verdauungswegen  des  Menschen 
genügende  Ursachen  bieten  und  von  den  flüchtigen  Fettsäuren, 
die  auch  von  der  menschlichen  Haut  und  den  mit  den  Ausschei- 
dungen in  Berührung  gekonunenen  Kleidern  ausgehen.  Die  Rolle, 
die  der  Geruch  des  Menschen  in  dessen  Wohlbefinden  spielt,  ist 
gröfser  als  man  denkt,  wenn  auch  nicht  einer  genauen  Bestimmung 
zugänglich.  Die  Grundregeln  einer  zweckmäfsigen  Ventilation 
bleiben  die,  dafs  Staub  jeder  Art  zu  entfernen  ist,  Temperatur 
und  Feuchtigkeit  regulirt  werden  müssen  und  Ursachen  zur  Ver- 
breitung giftiger  Gase  zu  beseitigen  sind.  Die  Angaben  von 
Pettenkofer  und  de  Chaumont,  nach  denen  die  Luftzufuhr  in 
Wohnräumen  zu  regeln  ist,  bleiben  zu  Recht  bestehen. 

Aus  einem  90  Tage  lang  geführten  Fütterungsversuche  mit 
Kühen  berechnet  Collier^),  dafs  das  Fett  in  dem  Futter  der 
Thiere  hingereicht  hat,  um  alles  Fett  in  der  Milch  zu  liefern. 
Ebenso  sieht  Lehmann^)  den  Grund  einer  von  ihm  beobachteten 
Milchfettzunahme  bei  einem  Fütterungsversuche  nur  in  der  Wirkung 
des  im  Futter  gereichten  Fettes  und  nicht  des  Proteins.  Zur 
weiteren  Klarlegung  der  Frage  verwandte  er  bei  einem  folgenden 
Fütterungsversuche  das  fettreiche  Futtermittel  Copra,  das  Roh- 
material der  Cocoskuchen.  Der  Mehrgewinn  von  Butter  durch 
Copra  im  Vergleich  zu  Cocoskuchen  oder  Palmkuchen  erklärte  er 
sich  einfach  durch  einen  Uebertritt  des  Fettes  aus  dem  Futter 
in  die  Milch.  Allerdings  erscheint  ihm  eine  Verallgemeinerung 
dieser  Annahme  auf  alle  fetthaltigen  Futtermittel  ohne  Weiteres 
nicht  angängig  und  er  zieht  für  die  Praxis  zunächst  nur  die  bereits 
bekannte  Folgerung,  dafs  man  an  Milchkühe  thunlichst  Cocoskuchen, 
oder  die  augenblicklich  billigeren  Palmkuchen  (mindestens  3  Pfund) 
füttern  soll.  In  exacter  Weise  ist  obiger  Uebergang  neuerdings 
durch  Klien  und  Heinrich  erwiesen  worden.  Sie  haben  gefunden, 
dafs  die  Eigenschaften  des  im  Futter  enthaltenen  Fettes  sich  auch 
dem  Butterfett  mittheilen,  und  schliefsen  daraus,  dafs  die  Fette 
der  Nahrung  direct  in  die  Milch  übergehen.  Andere  Versuchs- 
ansteller, wie  Juretschke,  Beck  und  Villon,  Wood  und  Wing, 
haben  dagegen  keinen  Zusammenhang  zwischen  der  Beschaffenheit 
des  Futterfettes  und  des  Milchfettes  constatiren  können,  in  Folge 
dessen  hält  Knierim^)  nach  wie  vor  an  der  Ansicht  fest,  dafs  das 
Eiweifs  der  Nahrung  das  Material  für  das  Milchfett  liefei-t 

Ueber  Schlachtversuche  mit  Mastochsen  berichtet  Martiny*). 
Die  Versuche   sollten  über  die  Unterschiede   aufklären,   die   etwa 


*)  Experimentstation  Becord  6,  1011.  —  *)  Vortrag.  Deutsche  Land- 
wirthschaftszeitung  [l]  1,  1896.  —  ®)  Vortrag.  Balt.  Wochenachr.  f.  Land- 
wirtsch.  1896,  Nr.  6.  —  *)  D,  Landwirth  1896,  Nr.  18. 
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in  Bezug  auf  das  Schlacbtergebnifs  zwischen  verschiedenen  Rassen 
(Höhen-  und  Niederungsrassen,  Shorthoms)  bestehen.  Das  ResulUt 
war:  Ein  den  Rassen  eigenthümlicher  Unterschied  in  den  Schlacht- 
ergebnissen  konnte  so  gut  wie  nicht  festgestellt  werden,  es  giebt 
also  gleichviel  befriedigende  und  gleichviel  wenig  befriedigende 
Schlachtthiere,  bei  anscheinend  gleichem  Mastzustande,  in  allen  drei 
Rassen. 

Von  den  zu  obigen  Schlachtversuchen  ausgewählten,  gut  ge- 
mästeten und  anscheinend  gesunden  Thieren  hatten  sich  15  Proc. 
als  tuberculös  erwiesen;  derselbe  Procentsatz  fand  sich,  wie  Bol- 
linger^)  mittheilt,  bei  den  im  Schlachthofe  von  Berlin  1891/92 
geschlachteten  21000  Rindern,  gewifs  ein  bedenkliches  Zeichen! 

Lehmann  hat  beobachtet,  dafs  die  Krankheit  unter  den  BuUen 
(Vaterthieren)  wesentlich  geringer  verbreitet  ist,  je  nach  der  Zeit, 
während  der  sie  zur  Fortpflanzung  gedient  haben.  Viel  bedeu- 
tender ist  der  Verlust  an  Vieh  überhaupt  und  an  geniefsbarem 
Fleische  bei  den  weiblichen  Thieren,  die  längere  oder  kürzere  Zeit 
zur  Zucht  und  bei  sehr  intensiver  Fütterung  noch  nebenbei  zur 
MUchgewinnung  benutzt  worden  sind.  Die  Impfung  mit  Tuber- 
culin  erscheint  ihm  nicht  sicher  genug,  während  Kreifs  volles 
Gewicht  darauf  legt  und  dem  entsprechende  Mafsregeln  verlaugt. 

Pflanzenprodaction. 

(Ernährung  der  Pflanze.) 

Bodenanalysen  mit  Hülfe  der  Pflanzen  hat  Lechartier^)  aus- 
geführt Er  analysirte  Luzemeproben,  welche  einestheils  einem 
guten,  mit  allen  Nährstoffen  versehenen  Boden  entstammten,  und 
andemtheils  auf  einer  Parcelle  gewachsen  waren,  welche  keine 
Düngung  erhalten  hatte.  Die  Pflanzenanalyse  ergab,  dafs  sowohl 
die  normalen  als  auch  die  hungernden  Pflanzen  genau  dieselbe 
Zusammensetzung  besafsen  bis  auf  ihren  Gehalt  an  E[ali,  der  bei 
den  ersteren  1,5  Proc,  bei  den  letzteren  nur  0,7  Proc.  betrug. 
Der  Ealimangel  im  Boden,  die  Ursache  für  das  Zurückgehen  der 
Erträge  liefs  sich  also  durch  die  Analyse  der  Luzernepflanzen  recht 
gut  feststellen  3). 

Die  Frage,  ob  die  Stickstoflemährung  der  Culturpflanzen  nur 
mittelst  chemisch  gebundenen  Stickstoffs  erfolgen  kann,  oder  ob 
die  Pflanzen  auch  im  Stande  seien,  den  freien  Stickstoff  der  atmo- 
sphärischen Luft  durch  Blätter  oder  Wurzeln  aufzunehmen  und  zu 
assimiliren,  ist  schon  sehr  alt.     Saussure  sprach  auf  Grund  seiner 


0  Fühling'g  Landwirthsch.   Zeitung   1896,   B.  258.  —  *)  Oompt.   rend. 
121,  866  (1895).  —  *)  Jahrb.  d.  Chem.  Jahrg.  V,  8.  280. 
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1804  ausgeführten  Vegetationsversuche  die  Ansicht  aus,  dafs  nur 
der  im  Culturboden  enthaltene  Stickstoff  den  Pflanzen  zu  Qnte 
käme;  ihm  gegenüber  behauptete  Igenhous,  dafs  alle  Pflanzen 
merkliche  Mengen  freien  Sückstoffgases  in  einigen  Stunden  auf- 
nehmen und  assimiliren  könnten.  Boussingault  stellte  nach 
anfangs  schwankenden  Resultaten  schliefslich  den  Satz  auf:  „Die 
Pflanzen  können  den  atmosphärischen  Stickstofl'  nicht  assimiliren/ 
George  Ville  dagegen  zog  aus  seinen  Versuchen  den  Schlufs, 
dafs  die  Pflanzen  den  freien  atmosphärischen  Stickstoff  aufzunehmen 
vermöchten.  Nachdem  später  noch  mehrere  Forscher  gleiches 
Material  zu  dieser  Frage  geliefert  hatten,  fand  schliefslich  der 
Satz:  „Die  Stickstofiemährung  der  Pflanzen  kann  nur  durch  Stick- 
stoffverbindungen erfolgen,  nicht  durch  den  freien  atmosphärischen 
Stickstoff^  fast  allgemeine  Zustimmung.  Zwanzig  Jahre  ruhte  die 
Frage.  Da  stellte  sie  Schulz-Lupitz  wieder  in  den  Vordergrund 
des  Interesses.  In  seiner  Schrift  über  die  „Kalidüngung  auf  leichtem 
Boden^  stellte  er  die  Behauptung  auf,  dafs  man  die  Culturpflanzen 
in  „Stickstofifresser"  und  „  Stickstoffsammler ^  theilen  könne.  Seine 
Lehre,  welche  aus  den  Ergebnissen  seiner  praktischen  Erfahrung 
resultirte,  fand  später  durch  Wagner 's  Arbeiten  und  Hellriegel's 
exacte  Forschungen  ihre  Bestätigung.  HellriegePs  Lehren,  welche 
von  anderen  Forschern  bestätigt  und  erweitert  wurden,  bilden  die 
Grundlagen  für  ein  zielbewufstes  und  rationelles  „Gründüngungsver- 
fahren."  Die  directe  Einfuhrung  des  atmosphärischen  Stickstoffs 
in  den  Boden.  Die  Nichtleguminosen,  die  Halmgewächse,  Kar- 
toffeln, Rüben  u.  s.  w.  düngte  man  nun  indirect  mit  atmosphärischem 
Stickstoff,  indem  man  zwischen  zwei  Hauptfrüchten  eine  Herbst- 
cultur  von  Leguminosen  (Erbsen,  Wicken,  Klee,  Seradella,  Lupinen 
u.  s.  w.)  einschob  und  die  dabei  gewonnene,  mit  atmosphärischem 
Stickstoff  ernährte  Grünsubstanz  im  Spätherbst  in  den  Boden 
pflügte.  Im  Gegensatz  zu  diesen  Ansichten  glaubte  Frank  1888 
den  Nachweis  geliefert  zu  haben,  dafs  das  Protoplasma  aller  grünen 
Pflanzen  freien  Stickstoff  assimiliren  könne  und  Lieb  seh  er  ^)  stellte 
1892  folgende  Behauptung  auf:  „Nicht  nur  Hülsenfrüchte  und 
Kleearten,  sondern  auch  Hafer  und  Senf  besitzen  die  Fähigkeit,  freien 
atmosphärischen  Stickstoff  zu  flxiren."  Diese  Ansicht  wurde  von 
P.  Wagner^)  bekämpft  und  Liebscher  stellte  im  Verlaufe  des 
sich  entwickelnden  Streites  einige  Sätze  auf,  denen  Petermann 
auf  Grund  seiner  Versuche  zustimmt  So  sind  also  gegenwärtig 
die  Ansichten  über  die  Stickstoffemährung  der  Pflanzen  noch  ge- 
theilt.     Aeby')  will  nun   einen  Beitrag  zur  Lösung   dieser  wich- 


*)  Deutsch,  landw.  Presse  1892,  Nr.  104.  —  *)  Ibid.  1893,  Nr.  87— 91.  — 
•)  Die  landw.  Versuchsst.  1896,  8.  409  darch  Centralbl.  f.  d.  Zucker- 
industr.  d.  Welt. 
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tigen  Frage  liefern  und  stellte  sich  folgende  Frage:  ^Sind  Ver- 
hältnisse nachweisbar,  nnter  welchen  nicht  nur  bei  der  Cultur  von 
Leguminosen  (hier  speciell  Erbsen),  sondern  auch  bei  der  Cultur 
von  Nichüeguminosen  (hier  speciell  weifser  Senf)  ein  Stickstoff- 
gewinn entsteht?"  Nach  den  Ergebnissen  seiner  Versuche  glaubt 
sich  Aeby  zu  folgendem  Schlufs  berechtigt:  „Die  Erbsencultur 
bringt  Stickstoffgewinn;  bei  der  Senf  cultur  dagegen  geht  die  Stick- 
stoffbilanz auf  in  Null."  Durch  diese  Versuche  ist  der  generelle 
Unterschied  zwischeti  der  Stickstoffemährung  der  Erbsen  und  der 
Senfpflanzen  erwiesen,  ^e  Erbse  vermag  mit  Hülfe  von  Knöllchen- 
bacterien  Stickstoff  aus  der  Luft  aufzunehmen,  der  Senf  nicht. 
Mit  Liebscher's  Behauptung,  dafs  auch  der  Senf  unter  Mitwirkung 
von  Bodenbacterien  atmosphärischen  Stickstoff  binde,  unter  Um- 
ständen sogar  mehr  als  die  Erbsen  sammeln  könne,  stehen  Aeby's 
Ergebnisse  im  Widerspruch.  Auch  nach  Pfeiffer  und  Francke^), 
Nobbe  und  Hiltner*)  gehört  der  weifse  Senf  nicht  zu  denjenigen 
Pflanzen,  welche  den  elementaren  Stickstoff  der  Luft  zu  verwerthen 
vermögen. 


*)  Landw.  Versuchast.  46,  117.»  —  *)  Ibid.  45    155. 


Digitized  by 


Google 


Metallurgie. 

Von 

B.  F.  Dürre. 


In  der  Entwickelung  der  Metallurgie  hat  sich  im  vergangenen 
Jahre  gegen  das  vorhergehende  nicht  viel  geändert.  Die  im  vor- 
jährigen Bericht  gekennzeichnete  Preisbessening  hat  durchschnittlich 
angehalten  und  es  ist  eine  ganze  Reihe  von  Betrieben  erweitert 
und  ausgedehnt  worden,  neben  denen  auch  noch  neue  in  nicht  un- 
erheblicher Anzahl  besonders  im  Bereich  des  Eisenhüttenwesens 
entstanden  sind. 

Auch  das  über  die  Einfuhrung  und  Ausbildung  neuer  Fabri- 
kations- und  Herstellungswege  Bemerkte  trifft  für  das  abgelaufene 
Jahr  zu  und  haben  manche  Neuerungen  sich  zu  befestigen  und 
weiter  auszubreiten  Gelegenheit  gehabt,  namentlich,  was  die  Aus- 
nutzung der  Apparate,  die  Gewinnung  mechanischer  Energie,  viel- 
fach mit  Zuhülfenahme  elektrischer  Betriebe,  die  Versorgung  mit 
Rohmaterial  u.  a.  m.  anbetrifft. 

Die  Kämpfe  auf  socialpolitischem  und  tarifarischem  Gebiete 
sind  weiter  fortgesetzt  worden  und  die  letzteren  haben  bei  Gelegen- 
heit eines  weiter  unten  zu  besprechenden  Vortrages  über  die  Ver- 
sorgung Deutschlands  mit  Eisenerzen  eine  neue  und  interessante 
Beleuchtung  von  berufenster  Seite,  nämlich  dem  Leiter  der 
Krupp 'sehen  Unternehmung,  Geheimen  Finanzrath  Jencke, 
erfahren^).  Auch  der  dem  Hüttenwesen  ferner  Stehende  gewinnt 
beim  Lesen  dieser  Auseinandersetzungen  eine  Einsicht  in  die  be- 
rechtigten Wünsche  der  Metallurgie  und  den  schneidenden  Gegen- 
satz derselben  zu  den  Leistungen  der  Eisenbahnverwaltung,  deren 
früherer  Leiter  in  der  weiteren  Verhandlung  geradezu  der  Un- 
fähigkeit geziehen  wurde.  Leider  erkennt  man  in  den  Für-  und 
Widerreden  aber  auch  einen  gewissen  Zwiespalt  der  verschiedenen 
Bezirke  hinsichtlich   der   eisenbahntarifarischen  Wünsche  und  den 


Stahl  und  Eisen  1896,  8.  257. 
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nacbtheiligen  Einflafs  dieser  Verhältnisse  auf  die  Eisenbahn- 
verwaltung,  die  ja  ganz  natürlich  einer  solchen  hervortretenden 
Uneinigkeit  gegenüber  zurückhaltend  im  Bewilligen  weiterer  Zu- 
geständnisse zu  sein  berechtigt  erscheint. 

Doch  sind  durch  vereinzelte  Import-  und  Exportbewegungen  für 
Rohmaterialien  neue  Beweise  für  die  Durchführbarkeit  gröfserer 
Reformen  im  Verkehr  gelehrt  worden,  welche  wohl  dazu  beitragen 
werden  und  müssen,  unhaltbare  und  unberechtigte  Verhältnisse, 
namentlich  die  fiscalische  Ausnutzung  der  nationalen  Verkehrsmittel, 
als  welche  wohl  doch  die  in  den  Händen  des  Staates  befindlichen 
Eisenbahnen  und  die  wenigen  Canäle  anzusehen  sind,  nach  und 
nach  zu  beseitigen. 

Die  nicht  genug  zu  empfehlende  Bildung  von  Interessen- 
vereinen, in  welchen  Werks-  und  Verbandsvertreter  als  solche  neben 
Ingenieuren  und  Beamten  sitzen  und  den  Verhandlungen  auch 
Vertreter  der  Verwaltungs-  und  Verkehrsbehörden  gern  beiwohnen, 
hat  nach  obiger  Richtung  schon  viel  erreicht 

Allerdings  ist  der  Wunsch  nicht  zu  unterdrücken,  dafs  die 
Kirch thurmsinteressen,  wie  auch  die  noch  immer  nicht  völlig  aus- 
gerottete Liebhaberei  für  Ausländisches  in  Deutschland  immer  mehr 
vor  dem  nationalen  Empfinden  schwinden,  denn  wenn  die  Wissen- 
schaft auch  keine  Landesgrenzen  kennt,  so  sind  dieselben  von  der 
Industrie  doch  zu  berücksichtigen. 

Literatur. 

Das  im  Vorjahre  gerügte  Ausbleiben  der  von  B  eck  er  t- Duis- 
burg herausgegebenen  Berichte  über  die  Fortschritte  der 
Eisenhüttentechnik  ist  durch  das  Anfangs  1896  geschehene 
Erscheinen  des  29.  Jahrgangs  für  1892  (der  neuen  Folge  9.  Jahr- 
gang) gutgemacht  worden  i). 

Durch  die  andauernde  Zunahme  des  Stoffes  aus  dem  Gebiete 
des  Eisenhüttenwesens  und  das  dadurch  angeblich  bedingte  An- 
schwellen des  Berichtumfanges  hat  der  Herausgeber  sich  leider 
veranlafst  gefühlt,  die  seither  anhangsweise  gegebene  Uebersicht 
über  die  Fortschritte   des  Metallhüttenwesens  wegfallen  zu  lassen. 

Wenn  daran  die  Hoffnung  geknüpft  wird,  dafs,  im  Fall  hier- 
durch eine  unliebsam  empfundene  Lücke  entstehen  sollte,  andere 
berufene  Federn  sich  finden  werden  u.  s.  w.,  so  mufs  darauf  hin- 
gewiesen werden,  dafs  die  Berichte  durch  diesen  Fortfall  an  Lesern 
jedenfalls  einbüfsen  werden.  Andererseits  hätte  sich  wohl  durch 
Einschränken  oder  Weglassen  der  Statistik,  —  welche  10  Seiten  füllt 


*)  Leipzig,  Arthur  Felix,  1896.    Das  kurze  Vorwort  ist  im  December 
1895  geschrieben. 
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und,  da  sie  nur  bis  1890  reicht,  kein  grofses  augenblickliches  In- 
teresse hat  — ,  sowie  durch  Weglassen  mancher  nicht  eigentlich 
hüttenmännischer  Dinge,  z.  B.  der  Aufbereitungsanlagen  und  Appa- 
rate, S.  71  bis  82  u.  a.  m.,  Raum  für  das  MetalUiüttenwesen  schaffen 
lassen.  Der  Abschnitt  der  Materialien  und  Hülfsapparate  der  Eisen- 
und  Stahlerzeugung  ist  deshalb  auf  147  Seiten  gewachsen,'  während 
der  Abschnitt  der  Roheisenerzeugung  nur  77  Seiten,  der  Abschnitt 
der  Erzeugung  des  schmiedbaren  Eisens  145  Seiten  umfafst. 

Von  gröfseren  Werken  aus  dem  Gebiete  der  Metallurgie  ist  vor 
Allem  Schnabel's  Metallhüttenkunde,  11.  Band  zu  erwähnen, 
welche  die  Metalle  Zink,  Cadmium,  Quecksilber,  Wismuth,  Zinn, 
Antimon,  Arsen,  Nickel,  Kobalt,  Platin  und  Aluminium  umfafst 
und  das  grofse  wichtige  Werk  abschliefst  ^). 

Ein  in  gewissem  Sinne  das  gesammte  Hüttenwesen  umfassen- 
des, wenn  auch  nur  übersichtlich  und  in  grofsen  Zügen  gearbeitetes 
Buch  mag  hier  angefahrt  werden:  Ziele  und  Grenzen  der 
Elektrometallurgie  von  Professor  Dr.  E.  F.  Dürre  in  Aachen *). 
Im  Gegensatz  zu  den  eigentlichen  Hand-  oder  Lehrbüchern  der 
Elektrometallurgie,  wie  das  im  vorigen  Bericht  besprochene  Werk 
von  Borchers, 'hatte  sich  der  Verfasser  das  Ziel  gesteckt,  zu 
untersuchen,  wie  weit  der  Ersatz  der  heutigen  Hüttenprocesse 
durch  die  ebenfalls  heute  gekannten  elektrischen  Methoden  (Elektro- 
lyse und  elektrische  Heizung  und  Schmelzung)  möglich  sein  könnte. 
Der  Verfasser  erläutert  bei  jedem  der  alphabetisch  geordneten 
Metalle  den  jetzigen  Stand  der  besten  Darstellungsmethoden  und 
bedient  sich  dabei  des  sehr  guten  und  viel  zu  wenig  benutzten 
Mittels  der  Stammbäume,  welche  in  colorirter  Ausstattung  dem 
Werke  beigegeben  sind  und  auch  in  den  zahlreichen  Besprechungen 
Anerkennung  gefunden  haben. 

Ein  Werk,  welches  zwar  keinen  eigentlich  metallurgischen 
Gegenstand  behandelt,  darf  hier  dennoch  nicht  übergangen  werden, 
seitdem  es  in  hüttenmännischen  Zeitschriften  ernsteste  Beachtung 
gefunden  3).  Es  ist  des  bekannten  Oberforstmeisters  Dr.  B.  Borg- 
greve's  Schrift:  Waldschäden  im  oberschlesischen  Industriebezirk 
nach  ihrer  Entstehung  durch  Hüttenrauch,  Insectenfrafs  etc.  Eine 
Rechtfertigung  der  Industrie  gegen  folgenschwere  falsche  An- 
schuldigungen. 

Die  Schrift  ist  ein  ausführliches  Gutachten  in  einer  Klage- 
sache der  von  Tiele-Winkler'schen  Verwaltung  zu  Kattowitz 
gegen  eine  gröfsere  Anzahl  von  oberschlesischen  Berg-  und  Hütten- 
werksbesitzern wegen  Zuwachs  Schädigung  des  Forstreviers  Myslo- 
witz  durch  Rauch. 


*)  Berlin,  Julius  Springer,   1896.  —  ^)  Leipzig,   Oscar  Leiner,   1896.  — 
•)  Stahl  und  Eisen  1896,  8.  121. 
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Es  ist  hinlänglich  bekannt,  dafs  in  den  meisten  Hütten-  und 
Fabrikrevieren  diese  Processe  eine  sehr  bedeutende  Rolle  spielen 
und  viel  Mühe  und  Zeit  kosten,  abgesehen  von  der  Höhe  der 
gerichtsseitig  als  berechtigt  erkannten  Entschädigungsansprüche, 
die  in  einzelnen  Fällen  auf  viele  Tausende  sich  bemessen. 

In  diesen  Processen,  welche  besonders  in  der  Umgebung  der 
Metallhütten,  der  chemischen  Fabriken  und  einiger  wenigen  anderen 
Etablissements  angestrengt  werden,  sind  bereits  zahlreiche  Sach- 
verständige chemischer,  metallurgischer,  forstlich-  agronomischer 
und  thierärztlicher  Richtung  zur  Aeufserung  gelangt  und  meist 
sind  die  industriellen  Anstalten  trotz  heftiger  Gegenwehr  zur  Ent- 
schädigung angehalten,  d.  h.  verurtheilt  worden. 

Die  Untersuchungen  erstreckten  sich  auf  Boden,  Aufwuchs, 
pflanzliche  und  selbst  thierische  Theile  und  verfolgten  wohl  vor- 
wiegend die  Nachweise  der  in  erster  Reihe  als  Schädiger  ver- 
mutheten  Säuren  und  Metalloxyde,  dann  die  Feststellung  des  Rück- 
ganges der  Erträge,  sei  es  in  der  pflanzlichen  Welt,  sei  es  im  Be- 
reich der  gezüchteten  und  benutzten  Thierwelt  Wiederholte  Be- 
gehungen zu  allen  Jahreszeiten,  verbunden  mit  Wind-  und  Wetter- 
beobachtungen, genaue  Terrainaufnahmen  u.  s.  w.  gaben  weiteres 
Material  zur  Beurtheilung  der  oft  verwickelten  Verhältnisse,  die 
auch  noch  durch  die  Form  mancher  gerichtlichen  Beweis- 
beschlüsse nicht  gerade  vereinfacht  wurden,  sondern  sich  oft  noch 
mehr  zu  verwirren  schienen.  Unter  den  bekannteren  Gutachtern, 
wie  Freytag,  Schroedter  u.  A.,  ninmit  nun  Borggreve,  wie  es 
scheint,  einen  den  der  Schädigung  bezichtigten  Factoren,  also  den 
industriellen  Anstalten  günstigeren  Standpunkt  ein,  was  bei  einem 
Forstmann  überrascht,  vielleicht  aber  für  die  oberschlesischen  Ver- 
hältnisse, auf  die  sich  Borggreve's  Gutachten  bezieht,  Berech- 
tigung hat 

Jedenfalls  liegt  eine  bedeutsame  und  bei  der  einschneidenden 
Wichtigkeit  der  ganzen  Beziehung  sehr  beachtenswerthe  fach- 
männische Kundgebung  vor,  welche  auch  von  den  Gegnern  der 
Borggreve' sehen  Ansichten  vollste  Beachtung  gefunden  hat  und 
deren  Studium  allen  Gutachten)  in  solchen  Schädigungsprocessen  zu 
empfehlen  ist 

Eine  literarische  Erscheinung  ersten  Ranges  sei  hier  noch  er- 
wähnt, obschon  sich  dieselbe  speciell  auf  eine  einzige  Anlage  bezieht, 
doch  aber  eine  Anlage,  wie  es  wenige  andere  giebt  Sie  betrifft  die 
Krupp'sche  Gufsstahlfabrik  in  Essen  und  ist  aus  der  Feder  des 
bekannten  Metallurgen  Dr.  Friedrich  C.  G.  Müll  er -Brandenburg, 
Sie  umfafst  IV  und  170  Seiten  grofs  4®  und  ist  aufser  mit 
6  Heliogravüren  nach  Gemälden  von  A.  Montan  mit  zahl- 
reichen Textillustrationen  von  Felix  Schmidt.ausgestattet,  welche 
alle  interessanten  historischen  und  gegenwärtigen  Einzelheiten  des 
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Werkes  ausreichend  erläutern  und  kennzeichnen.  Die  Darstellung 
ist  überall  knapp  und  klar,  von  origineller  Form*). 

Aehnlich,  wenn  auch  in  geringerem  Umfange  ist  die  Geschichte 
der  100jährigen  Gleiwitzer  Hütte,  in  amtlichem  Auftrage 
behandelt  worden  und  gab  zur  Entstehung  einer  von  R.  Seidel 
verfafsten,  etwas  recht  knappen  Monographie  Veranlassung,  welcher 
auch  eine  etwas  reichere  illustrative  Ausstattung  zu  wünschen  ge- 
wesen wäre  2). 

Als  Monographie  eines  einzelnen  Metalles  wird  hier  noch  an- 
geführt: L'or,  gites  aurif^res  —  Extraction  de  l'or  etc.  par 
H.  de  la  Coux  (auf  dem  Titel  ein  Goldblättchen,  0,0001  mm  nach 
Angabe  stark),  welches  auf  325  Seiten  die  ganze  Geschichte  der 
Goldgewinnung  und  Untersuchung  leider  ohne  jede  Illustration 
oder  Karte  behandelt.  Den  sonstigen  Erscheinungen  auf  dem 
Boden  der  Goldliteratur  steht  das  Werkchen  nach'). 

Im  Herbst  des  Jahres  wurde  auch  die  Schlufslieferung  des 
Werkes:  Handbuch  des  gesammten  Eisengiefsereibetriebes 
unter  Berücksichtigung  verwandter  Zweige  von  Dr.  E.  F.  Dürre- 
Aachen  herausgegeben  und  damit  ein  Werk  abgeschlossen,  das  den 
Verfasser  seit  10  Jahren,  neben  Anderem  allerdings,  beschäftigt  hat, 
mit  dessen  erster  Auflage  er  in  die  Reihe  der  technischen  Schrift- 
steller getreten  ist*).  Die  Lieferung  enthält  besonders  das  Capitel 
der  Formmaschinen,  sowie   die  Vollendungsarbeiten  der  Giefserei. 

Metallurgie  des  Eisens. 

Das  im  Vorjahre  Gesagte  gilt  auch  für  dies  Jahr.  Bei  leb- 
haftem Geschäft  treten  weniger  neue  Wege  auf,  als  dafs  man  der 
Vertiefung  und  Verbesserung  der  bereits  betretenen  begegnet 

Nur  zwei  Punkte  sind  hierbei  als  gewissermafsen  Zukunfts- 
sachen hervorgehoben,  deren  Verfolg  vielleicht  bestimmt  ist,  ganz 
neue  Auffassungen  und  Anwendungen  zu  zeitigen. 

Einmal  ist  es  die  bereits  früher  angebahnte,  immer  mehr 
im  Wachsen  begriffene  Ausnutzung  selbsterzeugter  elektrischer 
Energie  zum  Antrieb  verschiedener,  oft  weit  aus  einander  gelegener 
Hülfsmaschinen ,  welcher  Betrieb  sogar  bei  der  Verwendung 
von  Dampfkesseln  durch  Lohnersparnisse ,  Wegfall  übermäfsiger 
Dampfverluste  durch  Condensation  in  den  Leitungen  und  verein- 
fachte Dispositionen  noch  vortheilhaft  erscheint,  während  er  bei 
Benutzung  überschüssiger  Hochofengase  noch  viel  vortheilhafler 
ist.     Hochofen  werke  ohne  angeschlossenen  Flufseisenbetrieb,  doch 


*)  Bespr.  in  Stehl  u.  Eisen  1896,  8.  541.  —  *)  Verlag  v.  Ernst  u.  Kom. 
Vergl.  Stahl  u.  Eisen/B.  701,  747.  —  •)  Paris,  Bernhard  Tigno,  ohne  Jahr 
(versandt  Ende  1895).  —  *)  Leipzig,  bei  Arthur  Felix. 
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mit  in  der  Nachbarschaft  gelegenen  Erzzeclien  vermögen  den 
letzteren  die  gewonnene  elektrische  Energie  durch  Kabel  etc.  zu- 
zuführen und  betreiben  die  Abbau-  oder  Gewinnungsmaschinen 
des  Grubenbetriebes  einerseits  damit,  während  andererseits  der  Erz- 
transport nach  dem  Werke,  wo  angängig,  durch  Schmalspurbahnen 
erfolgen  kann,  auf  welchen  Motorwagen  verkehren,  die  ganze  Züge 
schleppen.  Bei  bestimmten  Terrainschwierigkeiten  steht  ja  nichts 
im  Wege,  Drahtseilbetriebe  ebenfalls  elektrisch  anzutreiben. 

Installationen  dieser  Art  schilderte  vor  einer  Generalversamm- 
lung des  Vereins  der  Eisenhüttenteute  C.  Pfankuch  in  Köln,  auf 
welchen  Vortrag,  namentlich  aber  auf  die  darauf  folgende  Dis- 
cussion  verwiesen  werden  mufs^). 

Dann  tritt  neuerdings  ein  anderer  Modus  der  Ausnutzung 
überschüssiger  Hochofengase  auf,  der  sich  noch  im  Versuchsstadium 
befindet,  aber  viel  verhelfst  Es  ist  die  Benutzung  der  gereinigten 
und  in  Gasmotoren  angesammelten  Gasüberschüsse  zum  Antrieb 
von  Gasmaschinen.  Bedeutende  Eisenwerke,  u.  a.  Horde  und 
Seraing,  befassen  sich  augenblicklich  mit  den  nöthigen  Vorstudien 
und  Versuchen.  Man  hofft  eine  bessere  Ausnutzung  der  Hochofen- 
gase, als  wenn  man  sie  unter  Kesseln  verbrennt  und  Maschinen 
betreibt.  Die  Zukunft  mufs  zeigen,  ob  die  gehegten  Hoffnungen 
sich  erfüllen,  da  man  es  hier  doch  mit  einem  ganz  anders  zusammen- 
gesetzten Gase,  als  das  Leuchtgas  ist,  zu  thun  hat,  dessen  mit  jedem 
Jahre  durch  die  zunehmende  Intensität  des  Hochofenbetriebes  noth- 
gedrungen  zunehmender  Staubgehalt  die  Anwendung  in  Maschinen 
aufserordentlich  erschwert 

Bezüglich  der  Ausdehnung  und  der  Verhältnisse  der  Eisen- 
industrie sind  noch  folgende  Mittheilungen  von  allgemeinem  Inter- 
esse, wobei  bemerkt  werden  mufs,  dafs  regelmäfsig  wiederkehrende, 
meist  sehr  statistisch  zugeschnittene  Nachrichten  über  hervorragende 
Bezirke  fortgelassen  worden  sind,  da  sie  sich  ja  leicht  in  den 
Sonderveröffentlichungen  aufsuchen  lassen. 

Deutschlands  und  Chiles  Beziehungen  bezüglich  der 
Einfuhr  metallurgischer  und  anderer  gewerblicher  Erzeugnisse,  so- 
wie die  Wirkungen  der  vorjährigen  Ausstellung  in  St.  Jago  in  der 
genannten  Hinsicht,  ferner  die  Betheiligung  anderer  Länder  am 
chilenischen  Import  werden  hinsichtlich  der  Aussichten  für  die  Zu- 
kunft und  der  zu  erwartenden  Tarifanderungen  anscheinend  nach 
officieUen  Quellen  besprochen  und  daran  Betrachtungen  über  die 
Steigerungsfähigkeit  der  gedachten  Beziehungen  geknüpft'). 

Die  Entwickelung  der  nordamerikanischen  Eisenindustrie 
wird  nach  dem  Swank'schen  Directory,  13.  Auflage,  ausfuhrlich 
erörtert  und  die  Leistungsfähigkeit  besonders  hervorgehoben  8). 


*)  Stahl  u.  Eisen  1896,  8.  184.  —  ^)  Ibid.,  8.  23.  —  ")  Ibid.,  8.  315. 
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EisenhüttenmäDnische  Mittbeiltingen  ebendaher  werden  nach 
einem  Reisebericht  von  Odeistjerna  mitgetheilt,  welche  Inter- 
essantes bieten  1). 

Zur  Statistik  der  dentschen  Eisen-  und  Stahlindustrie  giebt 
eine  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  der  Jahre  1892  bis  1894 
bezw.  1885  bis  1894  reiches  Material «). 

Die  Erzeugungsverhältuisse  der  französischen  Eisenhütten 
werden  nach  amtlichen  Quellen  besprochen  s). 

Bezüglich  der  Frage  der  Tarifherabsetzung  für  Erzsendungen 
auf  weitere  Entfernungen  u.  s.  w.  werden  aus  den  Gesammt- 
sitzungen  des  Bezirkseisenbahnrathes  zu  Köln  Actenstücke  zum 
Theil  polemischer  Natur  bekannt  gemacht,  welche  die  in  der  Ein- 
leitung angedeuteten  schwierigen  Lage-  und  Transportverhältnisse 
vollkommen  kennzeichnen,  namentlich  zwischen. dem  Minette-  und 
dem  Niederrheinisch- Westfälischen  Eohlenbezirk  *). 

Von  allgemeinem,  mehr  merkantilem  als  technischem  Interesse, 
da  aufklärende  Abbildungen  der  Apparate  und  Betriebsvorrich- 
tungen gänzlich  fehlen,  ist  ein  die  Man nesmannröhren werke, 
ihre  Entwickelung  und  ihre  Erzeugnisse  behandelnder  kurzer  Auf- 
satz von  Castner.  Derselbe  ist  sehr  discret  geschrieben  und 
deutet  mehr  an,  als  dafs  er  auf  die  geschäftliche  Wandlung  des 
ganzen  Unternehmens  einginge,  das  ja  jetzt  in  einem  ganz  anderen 
Stadium  der  Organisation  und  Thätigkeit  sich  befindet,  als  anfäng- 
lich. Es  wird  Einem  klar,  dafs  eine  nach  und  nach  eingetretene 
Beschränkung  auf  erreichbare  und  namentlich  verwerthbare  Resul- 
tate an  die  Stelle  des  Erstrebens  universeller  Bedeutung  des  tech- 
nischen Fabrikationsvorganges  treten  mufste,  wenn  die  Sache  nicht 
ganz  von  der  Bildfläche  verschwinden  sollte.  Besucht  und  be- 
schrieben sind  die  beiden  Werke  Bous  an  der  Saar  und  Kommo- 
tau,  wo  der  Betrieb  des  Mannesmannverfahrens  sich  überhaupt  ab- 
spielt *). 

Einen  interessanten  und  ausführlichen  Beitrag  zur  Verbreitung 
der  Eisenindustrie  bringt  eine  Mittheilung  von  G.  Tappe  über 
die  von  der  chinesischen  Regierung  in  Hanyang  errichteten 
Eisen-  und  Stahlwerke,  deren  Erbauer  der  Vicekönig  der  Hukuang- 
provinzen,  Chang  Chi  Tung,  war  und  deren  Bestandtheile  zum  Theil 
von  europäischen  Werken  geliefert  wurden.  Zahlreiche  photo- 
typische Darstellungen  erläutern  die  kurze  Beschreibung  des 
Werkes,  das  in  neuerer  Zeit  wieder  einen  Aufschwung  genommen 
haben  soU^). 

Die  Frage  der  directen  Eisen-  und  Stahlerzeugung  hat 
wiederum    einen   Bearbeiter   gefunden,    trotzdem   man    sich   sagen 

*)  Nach  Jemkontorets  Ann.  Stahl  u.  Eisen,  1896,  S.  351.  —  *)  Stahl  u. 
Eisen,  S.  31.  —  »)  Ibid.  S.  384.  —  '*)  Ibid.  S.  25,  71.  —  *)  Ibid.  8.  102  281, 
359.  —   «)  Ibid.  S.  141. 
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mufs,  dafs  bis  jetzt  noch  keines  der  vorgeschlagenen  Systeme  Ver- 
breitung gefunden  hat  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  immer 
weniger  Aussicht  hat,  mit  dem  Eisenhochofen  in  erfolgreichen 
Wettbewerb  zu  treten.  Carl  Otto  bespricht  die  Anwendung  einer 
Verbesserung  der  Gasfeuerungen  durch  Einfahrimg  einer  Ver- 
brennung unter  constantem  Volumen,  d.  h.  mit  der  Temperatur 
wachsendem  Druck  ^). 

Die  ungarische  Eisenindustrie  fand  gelegentlich  der 
Milleniumsausstellung  gröfsere  Beachtung  als  sonst  wohl  und  hat 
sich  dieses  in  mehrfachen  Veröffentlichungen  kundgegeben,  nament- 
lich auf  dem  Congrefs  in  Budapest^). 

Gewissermafsen  im  Anschlufs  daran  besprach  Herr  Schuster 
auf  der  Gleiwitzer  Hauptversammlung  des  Vereins  deutscher  Eisen- 
hüttenleute die  neuere  Entwickelung  der  Roheisenindustrie  in  Oester- 
reich,  nachdem  Bremme  die  oberschlesische  Bergbau-  und  Hütten- 
industrie eingehender  behandelt  hatte.  Lürmann  schlofs  mit  einem 
interessanten  Rückblick:  Ein  Jahrhundert  deutschen  Eoksofen- 
betriebes  ^). 

Ebenfalls  in  diese  Gruppe  allgemeiner  Mittheilungen  gehört 
ein  kurzer  Bericht  von  Wedding  über  eine  Reise  des  englischen 
Eisen-  und  Stahlinstitutes  nach  Spanien,  wobei  selbstredend  auch 
verschiedene  technische  Einzelheiten  berührt  werden*). 

Erowarsky-Eatharinahütte  berichtet  analog  über  das  Eisen- 
hüttenwesen auf  der  altrussischen  Gewerbe-  und  Eunstausstellung 
in  Nishnij  Nowgorod^). 

Auf  die  Eigenschaften  des  Eisens  und  andere  allgemeine 
Gesichtspunkte  des  Eisenhüttenwesens  haben  nachstehende  Mit- 
theilungen Bezug. 

Die  steigende  Entwickelung  der  Flufseisenindustrie  und 
die  vermehrte  Verwendung  des  Fiufseisens  als  Bau-  und  Con- 
structionsmaterial,  welche  schon  in  den  früheren  Berichten  con- 
statirt  werden  konnte,  verursacht  auch,  wie  seither,  eine  Weiter- 
fuhrung von  verschiedenen  Untersuchungen  über  das  Verhalten 
des  Eisens  bezüglich  seiner  Festigkeit  unter  verschiedenen  Bean- 
spruchungen. 

M.  Rudeloff  erörtert  Versuche  über  den  Einflufs  der 
Eälte  auf  die  Festigkeitseigenschaften  von  Eisen  und 
Stahl,  welche  die  Versuchsanstalt  zu  Charlottenburg  in  Folge 
eines  Auftrages  der  Eaiserl.  Werft  zu  Wilhelmshafen  ange- 
stellt hat. 


*)  Nach  einer  Broschüre  von  C.  Otto  mit  einem  ergänzenden  Beitrage 
von  Prof.  Dr.  0.  Doelter  in  Graz,  Berlin  1893,  Stahl  u.  Eisen  148,  auf 
welche  zu  verweisen  sein  wird.  —  *)  Vgl.  u.  A.  Stahl  u.  Eisen  1896,  S.  725. 
—  ^)  Stenoeraphisohes  Protokoll  der  Hauptversammlnng  Stahl  u.  Eisen  1896, 
8.  749.  —  *)  Stahl  u.  Eisen  1896,  8.  791.  —  *)  Ibid.  1896,  S.  781. 
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Eß  wurden  untersucht: 

Weiches  Nieteisen  (Rundstange), 

Siemens-Martin-Flufseisen  (Winkel), 

Thomasstahl, 

Gewalztes  Schweifseisen  (Winkel), 

Federstahl  (Rundstange), 

Gufsstahl  (desgl.). 

Geschmiedetes  Schweifseisen  (desgl.), 
und  die  Durchkältung  für  die  Versuche  bei  — 20  ^  in  einer  Eälte- 
mischung,  für  die  Versuche  bis  —  80®  in  fester  Kohlensäure  bewirkt, 
wobei  die  Zugproben  während  des  ganzen  Versuches  in  den  Kälte- 
bädern blieben,  die  Stauch-  und  Biegeproben  dagegen  zur  Prüfung 
herausgenommen,  aber  zur  erneuten  Durchkühlung  wieder  15  Mi- 
nuten hineingelegt  wurden,  die  Stauchproben  nach  jedem  Schlage. 
Die  Versuchsresultate  liefsen  folgende  Schlüsse  zu: 

1.  Durch  die  Abkühlung  wird  sowohl  die  Spannung  an  der 
Streckgrenze,  als  auch  die  Bruchspannung  gehoben. 

2.  Bei  gleichem  Wärmegefälle  (Versuchsraumtemperatur  bis 
Kühlungstemperatur)  ist  die  Veränderung  der  Streckgrenze  in 
Folge  Abkühlung  bis  — 20**  verhältnifsmäfsig  gering  gegen  die 
bei  bis  — 80®  gehende  Kühlung  eintretende,  während  die  Bruch- 
spannung  durch  die  geringere  Abkühlung  mehr  beeinflufst  wird, 
als  durch  stärkere  Kälte. 

3.  Die  Bruchdehnung  nimmt  mit  steigender  Abkühlung  ab 
und  beim  geschmiedeten  Schweifseisen  zu.  Der  Einflufs  ist  dem 
Wärmegefälle  theils  proportional,  theils  tritt  er  besonders  stark 
erst  zwischen  — 20®  und  — 80®  hervor. 

Auch  die  Stauchfähigkeit,  sowie  die  Biegefähigkeit 
nahmen  mit  wachsender  Durchkühlung  ab^). 

Die  Fortsetzung  der  Veröffentlichung  der  Actenstücke  aus 
der  internationalen  Conferenz  zur  Vereinbarung  einheitlicher 
Prüfungsmethoden  in  Bau-  und  Constructionsmaterialien, 
Züiich  1895,  wird  ebenfalls  endlich  abgeschlossen  2).  Sehr  inter- 
essant darunter  sind  die  durch  eingehende  Untersuchungen  fest- 
gestellten Brüchigkeitserscheinungen  des  Flufseisens  in  Folge  fehler- 
hafter Bearbeitung  des  Materials,  wobei  in  vielen  Fällen  durch 
chemische  Untersuchung  die  Aufklärung  verwickelter  Vorgänge 
unterstützt,  bezw.  erleichtert  wurde. 

£inen  Vortrag,  der  das  Eisen  im  modernen  Bauwesen  zum 
Gegenstande  hatte  und  den  Fernerstehenden  über  die  Rolle  des 
wichtigsten  Metalles  in  jener  Hinsicht  belehrt,  hielt  E.  Schroedter- 
Düsseldorf  im  Technischen  Verein  zu  Frankfurt  a.  M.  *). 


*)  Stahl  und  Eisen,  8.  15;  s.  a.  ebenda,  8. 158.  —  *)  Ibid.  1896,  S.  19,  63. 
—  ')  Ibid.    1896,   S.  291. 
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Die  Beziehungen  der  chemischen  Zusammensetzung  zu  den 
Festigkeitseigenschaften  des  schmiedbaren  Eisens  werden  aufs  Neue 
durch  Jüptner  von  Jonstorf f  in  zwei  selbständigen  Veröffent- 
lichungen erörtert,  auf  die  verwiesen  wird^). 

Unter  Benutzung  eigener  Erfahrungen  und  der  Versuche  von 
West,  Outerbridge  u.  A.  bespricht  A.  Ledebur  mit  der  Ueber- 
schrifb  „Giefsereiroh eisen  und  Gufseisen"  die  Methoden  zur 
Werthsbestimmung  dieser  Producte^). 

Eine  umfangreiche  Arbeit  von  Otto  Vogel  befafst  sich  mit 
dem  Meteoreisen  und  seinen  Beziehungen  zum  künstlichen  Eisen 
und  stützt  sich  hierbei  hauptsächlich  auf  E.  Cohen's  Meteoriten- 
kunde, Heft  1  (Stuttgart  1894,  Schweizerbart).  Wegen  des 
reichen  Materials  ist  auf  die  Quelle  zu  verweisen ').  Die  Erörterung 
der  Beziehungen  des  Eisens  zu  verschiedenen  anderen  Elementen 
giebt  auch  Veranlassung  zu  lesenswerthen  Hinweisen  auf  hütten- 
männische Erfahrungen,  besonders  mit  Kohleeisen  und  Eisen- 
kohlenstoff. 

Unter  der  Ueberschrift:  „Albert's  Versuche  und  Erfin- 
dungen^ giebt  O.  Hoppe -Clausthal  interessante  Beiträge  zur 
Frage  der  Gefiigeveränderung  von  Eisen  durch  wiederholte  Stöfse, 
zur  Erfindung  des  Drahtseils  und  der  Förderung  mit  Ketten  ohne 
Ende,  ausgehend  von  der  Frage  Kreuzpointner's:  „Krystallisiren 
Eisen  und  Stahl  im  Betriebe?"*). 

Eine  höchst  interessante  Arbeit  über  die  Diamanten  des 
Stahls  bringt  Leon  Franck  als  Mittheilung  aus  dem  chemisch- 
anorganischen Laboratorium  der  Universität  Basel.  Er  schliefst 
sich  an  die  Arbeiten  Moissan's  und  Rosse l's  an^  welche  die 
künstliche  Erzeugung  von  Diamanten  betrafen  und  bekanntlich 
Anfang  1892  mit  der  gelungenen  Herstellung  eines  solchen,  aller- 
dings von  minimalster  Gröfse,  abschlössen. 

Franck' 8  Arbeiten,  die  bis  1890  zurückreichen,  betrafen  nun 
speciell  die  Aufsuchung  und  Ermittelung  von  krystallisirtem,  durch- 
sichtigem Kohlenstoff  in  verschiedenen  Stahlsorten  und  fand  der- 
selbe auch  schliefslich  wohlausgebildete  Krystalle,  von  denen  der 
schönste  als  „Stein  Luxemburg"  aus  einem  Hochofenproducte  im 
Gestelle  eines  Hochofens  der  Firma  Metz  &  Co.  zu  Esch  a.  d. 
Alzette  stammt.  Die  beigegebenen  Mikrophotographien  erläutern 
die  Form  der  Diamanten  vollständig^). 


^)  Beziehungen  zwischen  Zerreir8fe8tif|;keit  und  chemischer  Zusammen- 
setzung von  Eisen  und  Stahl  1895;  Beziehungen  zwischen  der  chemischen 
Zusammensetzung  und  den  physikalischen  Eigenschaften  von  Eisen  und 
Stahl  1896;  heide  Schriften  hesprochen  von  A.  Ledebur  in  Stahl  und  Eisen 
1896,  S.  348.  —  •)  Stahl  und  Eisen  1896,  S.  433.  —  »)  Ibid.  1896,  S.  442  flf. 
—  *)  Ibid.  1896,  S.  437  ff.  —  *)  Ibid.  1896,  S.  585. 
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Ueber  Metallprüfungen  auf  ihre  Härte  berichtet 
A.  Föppl  in  München,  die  derselbe  auf  Grund  einer  von 
H.  Hertz  angegebenen  Druckmethode  angestellt  hat^). 

Otto  Vogel  berichtet  über  neuere  Arbeiten  K.  H^louis' 
über  Yanadinlegirungen  und  besonders  VanadinstahL  Nach 
seinen  Versuchen  stieg  durch  Einfuhrung  von  0,5  Proc.  Vanadin 
als  Ferrovanadin  die  Bruchgrenze  eines  weichen  Eisens  von  38  bis 
39  kg  auf  61,25  kg,  während  die  Dehnung  von  19  Proc.  auf  12  Proc. 
zurückging.  Nach  dem  Ausglühen  fand  H^louis  dasselbe  Eisen 
auf  53kg  Bruchfestigkeit  und  32  Proc.  Dehnung  verändert*). 

Das  physikalische  Verhalten  der  Metalle  ergänzt  sich 
nunmehr  auch  nach  der  optischen  Seite  hin  durch  Versuche,  die 
mit  den  Röntgenstrahlen  angestellt  worden  sind.  Haedicke- 
Kemscheid  hat  verschiedene  Metallfabrikate  einfacher  und  ver- 
wickelter Form  damit  behandelt  und  eine  Reihe  interessanter 
Bilder  erhalten,  spricht  aber  der  Sache  an  sich  bezüglich  der 
Metallurgie  jede  Bedeutung  ab  5). 

Eine  sehr  interessante  Frage  berührt  Mehrtens  in  einem 
Aufsatze  über  Belastungsversuche  mit  alten  eisernen  Brücken- 
trägern und  knüpft  daran  Betrachtungen  über  die  Nöthwendigkeit 
der  Errichtung  von  Bauingenieurlaboratorien*). 

Der  Umstand,  dafs  die  in  neuester  Zeit  nach  verschiedenen 
Methoden,  u.  A.  auch  nach  dem  Mannesmannverfahren  hergestellten, 
zur  Aufbewahrung  comprimirter  Gase  vorzugsweise  bestimmten 
Stahlflaschen  oftmals  durch  spontane  Explosionen  Zerstörung  fanden, 
hat  Veranlassung  zu  zahlreichen  Versuchen  gegeben,  welche  die 
Festigkeit  des  Materials  betrafen,  und  Märten s  giebt  von  diesen 
Resultaten  eine  werthvolle  und  dankenswerthe  Zusammenstellung, 
in  welcher  natürlich  auch  eigene  Versuche,  d.  h.  in  der  KaiserL 
Versuchsanstalt  gemachte,  Platz  gefunden  haben  ^). 

Allgemeines   über  Eisenerze. 

Die  Eisenerzlagerstätten  von  Mesaba  in  Minnesota,  über 
welche  schon  1893  gelegentlich  der  Ausstellung  von  Chicago 
Manches  mitgetheilt  wurde,  sind  neuerdings  Gegenstand  einer  Be- 
sprechung von  Wedding  gewesen  ß). 

Es  wird  darin  zunächst  die  Grenze  des  Begriffes  ^Bessemer. 
erze"   für  Nordameiika  festgestellt  (0,08  Proc.  Phosphor  im  Roh- 


^)  Centralblatt  der  Bauverwaltung  1896,  6.  199;  Stahl  und  Eisen  1896, 
S.  601.  —  •)  Stahl  und  Eisen  1896,  S.  615,  nach  Bulletin  de  la  ßoc.  d*En- 
couragement,  Juni  1896.  —  »)  Ibid.  1896,  8.  657.  —  *)  Ibid.  1896,  8.  712,  875, 
—  *)  Ibid.  1896,  S.  897,  1006;  aufserdem  Mittheil,  der  Königl.  Techn.  Ver- 
suchsanstalten 1896,  S.  2  und  Zeitschr.  d.  Ver.  d.  Ing.  1896,  S.  717.  — 
•)  Nach  The  Iron  Age  1895,  Vol.  LVI,  Nr.  5—8  in  Stahl  und  Eisen,  S.  7. 
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eisen)  und  dann  der  Einflufs  der  mulmigen  Beschaffenheit  besprochen, 
welche  es  nicht  gestattet,  mehr  wie  V*  ^i^  Vs  der  £rzgicht  aus 
Mesabaerzen  zu  nehmen.  Dann  wird  auf  die  Auffindung,  die  Ab- 
baumethoden und  die  Verfrachtung  eingegangen  und  durch  Photo- 
typien  werden  die  Verhältnisse  erläutert 

Interessant  sind  die  am  Schlüsse  der  Mittheilung  gegebenen 
Zusanmienstellungen  der  Fördermengen  der  einzelnen  Gruben, 
welche  im  Ganzen  etwas  über  1  734  000 1  fordern,  also  immer  noch 
nicht  so  viel,  wie  die  Hämatitbezirke  Englands  und  der  Cleveland- 
bezirk,  jeder  für  sich.  Bei  Zeiten  haben  die  wichtigsten  Hütten- 
gesellschaften in  Illinois  und  Pennsylvanien  sich  ihre  Antheile 
gesichert,  und  das  Erz  geht  bereits  bis  an  den  Atlantischen  Ocean 
und  verdrängt  sogar  die  Magneteisenerze  daselbst  Die  grofse 
Wohlfeilheit  der  Transporte  in  den  4000  bis  5000  t  ladenden 
Dampfern  (weniger  als  1  Cent  =  4  Pf.  fiir  100  Meilen  und  Tonnen), 
die  geringen  Gewinnungskosten  (15  Cents  gegen  25  Cents  Grund- 
abgabe) gestatten  eben  den  weiten  Transport,  und  kolossale  Ent- 
ladevorrichtungen erleichtem  den  Verkehr  noch  mehr,  denn  ein 
solcher  Dampfer  wird  in  zehn  Stimden  ausgeladen.  Dadurch 
kommt  es,  dafs  ein  Dampfer  in  einem  Jahre  39  Fahrten  ausfuhren 
konnte,  und  noch  mehr  wird  sich  der  Verkehr  entfalten,  wenn  erst 
der  Canal  von  Albany  nach  BufTalo  vollendet  ist 

Die  schwedischen  Manganerze  sind  der  Gegenstand 
einer  längeren  Mittheilung,  die  Dr.  Leo  aus  schwedischen  Quellen 
bearbeitet  hat  Die  Sache  scheint  an  sich  keine  übermäfsige  Be- 
deutung zu  haben,  da  nach  England  bis  jetzt  nur  3300  t  rund 
versandt  worden  sind  ^). 

Die  bedeutendste  Arbeit  in  der  vorjährigen  Literatur  über 
Eisenerze  überhaupt  ist  der  schon  eingangs  angedeutete  Vortrag 
des  Geschäftsführers  des  Vereins  deutscher  Eisenhüttenleute, 
Schrödter-Düsseldorf,  über  die  Deckung  des  Erzbedarfes 
der  deutschen  Hochöfen  in  der  Gegenwart  und  Zukunft 
Diese  umfassende,  am  23.  Februar  1896  in  Düsseldorf  in  den 
wesentlichsten  Theilen  vorgetragene  und  durch  zahlreiche  Karten 
und  eingehende  Sammlungen  erläuterte  Arbeit  bildet  eine  hervor- 
ragende technische  Kundgebung  des  deutschen  Eisenhüttenwesens, 
die  sich  nicht  allein  auf  eine  sorgfältige  Feststellung  der  der  ein- 
heimischen Eisenindustrie  zugänglichen  Erzvorräthe  und  auf  eine 
sehr  vollständige  Kennzeichnung  aller  in  Betracht  kommenden 
Erzarten  beschränkt,  sondern  die  wichtigsten  geographischen  Unter- 
lagen für  die  Beurtheilung  der  Gestaltung  der  Tariffragen  bildet 
und  daher  mit  einer  Discussion  geschlossen  wurde,  welche  einen 
wesentlich  politisch -ökonomischen  Charakter  hatte,  und  in  welcher 


*)  Nach  Tekniks  Tidskrift  v.  25.  Jan.  1896  in  Stahl  und  Eisen,  S.  218. 
Jahrb.  cL  Cbemie.    VI.  X8 
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die  Folgen  der  Verstaatlichung  der  geeammten  Eisenbahnbetriebe 
ein«  zwar  vorsiohtige,  doch  immer  ausreichend  deutliche  Beleuchtung 
erfuhren. 

Der  Aufsatz  ist  später  als  Separatdruck  erschienen  und  auf 
ihn  mufs  verwiesen  werden,  da  selbst  eine  auszügliche  Wiedergabe 
leicht  Mifsverständnisse  hervorrufen  könnte^). 

Eine  besondere  Ergänzung  des  Gesagten  hinsichtlich  der 
oolithischen  Eisenerze  in  Deutsch  -  Lothringen  findet  die  vor- 
stehende Arbeit  in  einer  späteren  Studie  von  L.  Hoffmann^). 

Die  Entwickelung  des  Manganerzhandels  im  Kaukasus 
wird  behindert  durch  die  Hafenverhältnisse  von  Poti  und  die 
Störungen  der  transkaukasischen  Bahn.  Immerhin  sind  1895  über 
150000  t  nach  Deutschland  und  Holland,  Enghind  und  (!)  Amerika 
ausgeführt  worden  3). 

Eine  ganz  neue  Seite  der  Erzfrage  hat  sich  immer  mehr  aus- 
gebildet, ^e  der  magnetisirenden  Röstung  der  Eisenerze 
zum  Zwecke  der  chemischen  Vorbereitung  oder  als  Vorarbeit  zur 
magnetischen  Aufbereitung.  Wedding  hat  auf  der  Haupt- 
Versammlung  des  Iron  and  Steel  Institute  zu  Bilbao  einen  aus- 
führlichen Vortrag  über  dieses  Thema  gehalten,  dessen  deutsche 
Bearbeitung  bald  nachher  erschienen  ist  und  auf  welche  verwiesen 
werden  mufs*). 

A.  J.  Rossi  hat  sich  mit  der  Verarbeitbarkeit  titan- 
haltiger  Erze  beschäftigt,  denen  man  früher  bekanntlich  allgemein 
eine  grofse  Strengflüssigkeit  nachsagte,  weshalb  sie  mehr  oder 
minder  unbeachtet  blieben.  In  einem  kleinen  Hochofen  zu  Buffalo 
(Newyork)  hat  Rossi  Versuche  angestellt,  welche  die  Verarbeit- 
barkeit der  gedachten  Erze  auch  in  wirthschafblicher  Hinsicht  (falls 
ihr  Preis  nicht  zu  hoch  ist)  dargethan  haben.  Man  mufs  nur  auf 
Titanatschlacken  oder  solchen  aus  Titansilicaten  beschicken,  deren 
Säurestufe  Vs  ^^^  ^^^  deren  Basen  Kalk  und  Magnesia  neben 
einander  sein  müssen. 

Man  vermochte  bis  zu  3 1  Producte  in  dem  kleinen  Versuchs- 
ofen zu  erzielen,  und  der  Titangehalt  des  ganz  weifsen  Eisens  stieg 
nicht  über  0,07  Proc »). 

Hochofenbetrieb   einschliefslioh  Kokerei  und 
Winderhitzung. 

Einen  interessanten  Beitrag  zur  Frage  der  Winderhitzung 
bringt     Fr. » Toldt-Kapfenberg,     indem     er    die    Winderhitzer 

^)  Stahl  u.  Eisen  1897,  8.  232.  —  ')  Ibid.  1897,  &  945.  —  ')  Beatsches 
Handelsarchiv  1896,  &  285,  danach  Stahl  und  Eisen  1896,  S.  601.  —  *)  Stahl 
und  Eisen  1896,  8.  771.  —  ^)  Nach  Transactions  of  the  American  Institute 
of  Mining  Engineers  11,  159,  bearbeitet  von  A.  Ledebur  in  Stahl  und 
Eisen  1897,  S.  310. 
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nach  dem  Syetem  Massick's  und  Crooke's,  die  schon  1882 
auf  dem  Wiener  Meeting  der  Iron  and  Steel  Inst,  hekannt 
geworden,  und  welche  1884  in  Neuberg  erbaut  und  in  Betrieb 
gesetzt  worden  sipd,  als  geeignete  steinerne  Winderhitzer  für  kleine 
Hochöfen  (ä  20  t  Bessemereisen  pro  24  Std.)  bespricht,  deren 
Bewartung  und  Reinigung  also  nicht  die  Schwierigkeiten  geboten, 
welche  man  Seitens  der  Grofsindustrie  befürchtet  hatte  ^). 

Ein  neues  Wasserpjrrometer  von  Gust  Braubach,  nach 
übrigens  bekannten  Principien  und  zur  Temperaturbestimmung 
der  Gebläseluft  mittelst  einer  Metallkugel  oonstruirt,  wird  be- 
schrieben, welches  dem  längst  bekannten  Siemens' sehen  voll- 
kommen ähnlich  ist  Die  Beigabe  einer  entsprechenden  Scala,  die  Hin- 
zufugung  einer  Rechenmethode,  sowie  eine  Weinhold'sche  Tabelle 
erleichtern  den  Gebrauch  für  die  Praxis.  Mit  Yerständnlfs  Calori- 
metrie  betreiben,  lernt  man  mit  dergleichen  Apparaten  weniger*). 

Ein  Düsencalorimeter  einfacher  Gonstmction  ist  dem- 
selben im  Reichspatent  48  760  geschützt.  Das  Princip  ist  das 
des  continuirlichen  Durchflusses  eines  Wasserstrahles  durch  ein 
kupfernes  Röhrchen,  das  das  Düsenrohr  durchschreitet  und  von 
da  zu  einem  Thermometer  gelangt,  während  ein  zweiter  Wasser- 
strahl direct  zu  einem  zweiten  Thermometer  geht  Die  Aichung 
der  Scalen  wird  mit  genauen  Wasserpyrometem  vorgenommen  und 
bestimmt,  wie  viel  Grade  Windwärme  thatsächlich  einem  Grade  der 
Scala  des  ersten  Thermometers  entsprechen.  Man  regelt  hierbei 
den  Wasserstrom •  so,  dafs  runde  Zahlen  herauskommen'). 

Wedding  bespricht  die  Anwendung  des  Lechatelier- 
Heräus'schen  Thermopyrometers  für  das  Eisenhüttenwesen 
im  Vergleich  zu  anderen  Methoden  und  Arbeiten,  besonders  von 
Holborn  und  Wien  und  unter  Hinweis  auf  ein  neu  construirtes 
Thermoelement  von  Keiser  und  Schmidt  und  damit  ausgeführte 
Versuche.  Dieselben  beweisen  aber  durch  ihre  Folgen  fiir  die 
Instrumente,  dafs  noch  immer  keine  pyrometrische  Methode  da  ist, 
um  Flufseisen-  und  andere  hoch  erhitzte  Metallbäder  der  Temperatur 
nach  zu  beurtheilen,  sondern  dafs  namentlich  der  Betriebsmann 
weit  sicherer  mit  dem  Calorimeter  arbeitet  und  mit  Vßrsuchs- 
körpem  .von  feuerfester  Beschaffenheit*). 

lieber  die  Ammoniakgewinnung  aus  den  verschiedenen 
Kohlensorten  und  ihre  Höhe,  sowie  die  Entstehung  des  Anmioniaks 
findet  sich  eine  von  A.  gegebene  Zusammenstellung  nach  einer 
Arbeit  von  Dr.  Knublauch  in  Köln  aus  dem  Jahre  1895,  auf 
welche  hinzuweisen  ist^). 


*)  Stahl  und  EUen,  8.  22.  —  «)  Ibid.  8.  207.  —  »)  Ibid.  1896,  8.  572. 
—  *)  Ibid.  1896,  8,660.  —  *)  8chiUing'8  Joum.  f.  Gaabeleuohtung  1895;  Stahl 
und  Eisen  1896,  8.  313. 
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Ueber  die  Gewinnung  der  Nebenerzeugnisse  aus  den 
Gasen  der  schottischen  Hochöfen  werden  nach  englischen 
Quellen  Mittheilungen  gemacht,  aus  welchen  hervorgeht,  dafs  trotz 
aller  entgegenstehenden  Schwierigkeiten  man  endlich  dazu  gelangt 
ist,  die  aus  Rohkohlen  (die  in  den  obigen  Hochöfen  an  Stelle  der 
Kokes  verarbeitet  werden)  stammenden  Gase  durch  umfangreiche 
und  passende  Condensationsanlagen  auf  Theer  und  Ammoniak- 
wasser auszubeuten  und  die  nunmehr  bleibenden  beständigen  Gase 
den  Kesseln  und  Winderhitzern  zuzuführen. 

Interessant  ist  die  Angabe,  dafs  von  vier  Hochöfen  in  24  Stunden 
über  eine  Million  Cubikmeter  Gas  geliefert  wird,  das  zunächst 
in  mit  Steinen  gefiitterten  weiten  Röhren  nach  dem  Theer- 
wascher  gelangt  und  von  da  nach  den  Condensatoren. 

Jede  Tonne  in  den  Ofen  gelangte  Kohle  liefert  schliefslich 
31,8  Liter  Theeröl,  39  kg  Theerpech  (brai  sec  oder  Asphalt)  und  1 1,3  kg 
Ammoniumsulfat  Hiernach  beträgt  allein  für  Schottland  unter 
Annahme  eines  jährlichen  Verbrauches  von  2  V2  Mill.  Tonnen  Kohlen 
die  Sulfatproduction  28250  t  und  es  entsteht  die  Befürchtung,  dafs 
die  eigene  Rentabilität  derartiger  Anlagen  durch  den  von  den- 
selben auf  den  Markt  ausgeübten  Druck  gefährdet  werden  könnte  1). 

Die  Kosten  der  Koksfabrikation  im  Ruhrgebiete  werden 
von  einem  anonymen  Autor — ch  behandelt,  wobei  auf  verschiedene 
Veröflentlichungen  zurückgegriffen  wird  2).  Es  zeigen  sich  hierbei 
erhebliche  Unterschiede,  die  zum  Theil  an  den  Ofensystemen, 
hauptsächlich  aber  an  der  Art  der  Verrechnung  liegen  und  sehr 
intereüisant  sind. 

Einen  Beitrag  zu  der  Hochofengasfrage  liefert  Adolf  Wolski 
in  Vorschlägen  zu  einer  Hochofenanlage  mit  Selbstregen  erirung 
der  Gase,  auf  welche  Arbeit  wegen  der  umfangreichen  Rechnungen 
und  des  Eingehens  in  Einzelheiten  zu  verweisen  ist  8). 

Die  Schlackensteinfabrikation  mit  Kalkmilch  und  gra- 
nulirter  Schlacke  scheint  an  manchen  Stellen  sehr  gute  Resultate 
zu  geben,  wie  Mittheilungen  aus  der  Praxis  zeigen*). 

Dankensweilhe,  auf  umfassender  eigener  Erfahrung  beruhende 
Mittheilungen  über  Betriebsergebnisse  im  Roheisenmischer 
auch  in  seiner  Eigenschaft  als  Entschwefelungsapparat  macht 
A.  Kn  äff -Horde  (jetzt  in  Micheville,  Nordfrankreich).  Zunächst 
stellt  er  die  wichtige  Ziffer  der  Entschwefelung  fest  und  theilt 
mit,  dafs  die  letzten  Hörder  Versuche  eine  Schwefelabnahme  von 
45  Proc.  des  Gesammtgehaltes  ergeben  hätten,  die  allein  durch 
Mangan    erfolgt    sei.     In   Folge    der    reichlichen   Manganoxydul- 

^)  Kaoli  Iron  and  Coal  trade  Beview,  8.  IX.  1895  oder  Transactions 
Instit.  Engineers  and  Shipbuilders  in  Scotland,  25.  11.  1896;  Stahl  und  Eisen 
1896,  S.  381.  —  *)  Stahl  und  Eisen  1896,  S.  667.  —  »)  Ibid.  1896,  8.  706.  — 
*)  Berg-   u.  hüttenm.  Ztg.  1896,   S.  842;    Stahl   und  Eisen   1896,   8.  888. 
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bilduDg  und  der  dadurch  bedingten  raschen  Abnutzung  des 
Mischerfutters  ging  man  zur  Anwendung  von  Magnesitsteinen, 
anfänglich  nur  in  der  Schlackenlinie  oder  -zone,  vor  (auf  etwa 
600mm  Höhe),  die  anscheinend  gut  hielten.  Nur  bei  niedrigem 
Eisenstande  erschien  die  saure  Steinlage  unter  der  Magnesitschicht 
gefährdet  Die  Ausmauerung  geschieht  mit  Hülfe  von  Theer- 
magnesitmörtel,  zu  welchem  auch  alte  zerbröckelte  Steine  wieder 
verwendet  werden  können.  Der  Verfasser  giebt  schliefslich  noch 
mehrere  Winke  betreffs  der  Ausfuhrung  und  der  Behandlung  im 
Betriebe,  die  ganz  interessant  sind^). 

Eine  längere  Betrachtung  über  den  heutigen  Hochofen- 
betrieb und  die  Roheisenerzeugung  in  den  verschiedenen 
Ländern  brachte  der  bekannte  K  Windsor  Richards  in 
seiner  Antrittsrede  vor  einer  Versammlung  der  Maschineningenieure; 
er  verbreitet  sich  namentlich  über  englische  und  amerikanische 
Verhältnisse,  wobei  viele  in  Deutschland  bekannte  Einrichtungen 
als  neu  etc.  aufgefafst  werden,  es  überhaupt  an  schiefer  Beur- 
theilung  nichtenglischer  Verhältnisse  nirgends  fehlt*). 

Neuere  Steinformen  für  die  Wärmespeicher  steinerner 
Winderhitzer,  welche  von  verschiedenen  Erzeugern  herrühren, 
beschreibt  in  vergleichender  Uebersicht  F.  W.  Lürmann -Osna- 
brück und  giebt  eine  Zusammenstellung  der  Abmessungen  und 
einiger  für  die  Beurtheilung  der  Wärmeübertragungsfähigkeit 
wichtiger  Rechnungsproducte.  In  dieser  tabellarischen  Zusammen- 
stellung mufs  es  am  Kopfe  der  letzten  Colonne  heifsen:  Verhält- 
nifszahl  des  Productes  aus  Zahlenreihe  6  und  7  statt  7  und  8. 
Diese  Producte  bilden  Werthe,  welche  fUr  vier  deutsche  Cowper- 
steinanordnungen  nahezu  gleich  sind,  für  einen  in  Vergleich 
gezogenen  Kennedy 'sehen  Apparat  weit  geringer  (etwa  66  Proc.) 
und  für  den  Ford  &  Moncurs' sehen  Apparat  (mit  vier  Kammer- 
systemen) dagegen  nicht  unerheblich  gröfser  ist  (125  Proc.)  5). 

Ueber  Einrichtungen  zur  Entfernung  des  in  den  Hochofen- 
gasleitungen ausgeschiedenen  Staub  es  macht  F.  W.  Lürmann 
eine  constructiv  interessante  Zusammenstellung,  in  welcher  besonders 
einige  Verbesserungen  in  Betreff  bequemer  Entleerung  durch  Füll- 
löcher und  darunter  gefahrene  Waggons,  sowie  die  Anordnung 
von  Bürstenschlepptransportapparaten  bemerkenswerth  erscheinen. 
Die  erstgenannte  Einrichtung  rührt  von  Müller  in  Dortmund  her, 
die  zuletzt  angeführte  von  Kreis  in  Hamburg  und  Luther  in 
Braunschweig,    welche    vom    Verfasser    um    Vorschläge    ersucht 


*)  Stahl  und  Eisen  1896,  S.  100.  —  *)  Nach  den  Verhandlungen  auszüg- 
lich  übersetzt  in  Stahl  und  Eisen  1896,  S.  568.  —  ')  Stahl  und  Eisen  1896, 
8.  907.  Für  den  Ford  &  Monours'schen  Apparat  vgl.  noch  Joum.  of  the 
Iron  and  Steel  Instit.  1,  20—52.    Stahl  u.  Eisen  1896,  S.  473. 
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wurden.  Die  Benutzung  beweglicher  Elemente  bei  solchen  An- 
lagen stöfst  um  so  weniger  auf  Bedenken,  als  bei  allen  gut  ein- 
gerichteten Hochofen  werken  ein  Kraftüberschufs  existirt,  der  zur 
directen  Verwendung  oder  auch  zur  Hervorbringung  elektrischer 
Energie  benutzt  werden  kann,  welche  dann  zu  beliebigen  Stellen 
gelangen  und  benutzt  werden  kann^). 

Darstellung   des   schmiedbaren  Eisens. 

Eine  intere^ante  Controverse  über  die  Erfindung  des 
Bessemerprocesses  bezw.  die  Antheile  an  derselben  hat  sich 
anläfslich  eines  Vortrages  von  Jos.  D.  Weeks  in  Pittsburg 
erhoben,  welcher  den  Erstlingsanspruch  auf  die  Erfindung  seinem 
Landsmanne  Will.  Kelly  zuzuschreiben  und  dabei  nachzuweisen 
versuchte,  dafs  H.  Bessemer  erst  hinterher  kam.  Gegen  diesen 
Ausspruch  erhob  sich  bald  grofser  Widerspruch  in  der  ameri- 
kanischen und  namentlich  der  englischen  Presse.  Bessemer 
selbst  antwortete  in  einem  längeren  Schreiben  darauf  und  setzte 
alle  näheren  Umstände  der  Erfindung  in  das  klarste  Licht.  Diese 
kleine  Denkschrift  ist  für  die  Entwickelungsgeschichte  der  Flufs- 
eisenprocesse  von  gröfster  Wichtigkeit  und  auch  die  Zusätze  der 
deutschen  Bearbeiter  klären  über  manches  Interessante  auf  2). 

Die  Frage  der  Flufseisen Verwendung  wird  neuerdings 
durch  eine  merkwürdige  Agitation  berührt,  welche  vom  Siegener 
Bezirksverein  Deutscher  Ingenieure  ausgeht  und  unter  Voraus- 
setzung der  Thatsächlichkeit  der  Erscheinung  die  Behandlung  der 
Frage  anregt,  warum  das  Flufseisen  vom  Roste  eher  ange- 
griffen werde,  als  das  Schweifseisen.  Von  vielen  Seiten 
wurde  die  Berechtigung  der  Voraussetzung  des  stärkeren  Röstens 
von  Flufseisen  überhaupt  bestritten  und  auf  die  Nothwendig- 
'keit  hingewiesen,  vorerst  durch  Dauerversuche  das  Verhalten 
der  beiden  Eisenfabrikate  im  Punkte  des  Röstens  festzulegen. 
Inzwischen  hat  der  Vorstand  des  Vereins  Deutscher  Ingenieure 
den  Antrag  zur  Verhandlung  der  Hauptversammlung  gestellt  und 
in  Folge  des  Beschlusses  derselben  vor  die  Bezirksvereine  ver- 
wiesen. Die  Antragsteller  bekämpften  inzwischen  die  von  der 
Zeitschrift  „Stahl  und  Eisen"  geübte  Kritik  an  dem  Antrage  und 
die  Redaction  der  Letzteren  beantwortete  den  AngrifiT  durch 
wiederholten  Hinweis  auf  anzustellende  Untersuchungen  ^).  In 
einem  der  folgenden  Hefte  bringt  die  Redaction  sofort  Material 
zur  Ventilirung  der  Frage,  indem  sie  eine  längere,  von  Tabellen 


^)  Stahl  n.  Eisen  1897,  Ö.  955.  —  ■)  Nach  Verhandlungen  de»  Americtfn 
Instit  Min.  Engineers  vom  18.  Februar,  Pittsburgh.  Stahl  und  Eisen  1896, 
S.  323  und  341.  —  «)  Stahl  und  Eisen,  S.  365,  387,  416. 
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und  Diagrammen  begleitete  Abhandlung  von  Otto  veröffentlicht, 
welche  sich  auf  VerroBtungsversuche  der  Firma  Friedrich  Krupp 
mit  Eisen-  und  Stahlblechen  bezieht^). 

Zur  Ausrüstung  der  Martinöfen  bringt  auch  Schmid- 
hammer  in  Resicza  einen  allerdings  ohne  bildliche  Darstellung 
gegebenen  Beitrag  in  einer  Beschickungsvorrichtung^).  Zur  Beur- 
theilung  der  Leistungen  des  Martinverfahrens  gehören  auch  die 
Schiefsversuche  gegen  Panzerplatten,  welche  die  Firma  Krupp 
wiederholt  anstellen  liefs  und  über  welche  J.  Castner  ebenso 
wie  über  di^  Beschiefsung  der  Jowaplatte  zu  Indian  Head,  aus- 
führlicher berichtet'). 

Die  Schwefelfrage  im  Flufseisen  und  die  Verwendung 
von  Erzzusätzen  zur  Schwefelverminderung  hat  F.  E.  Thompson 
zum  Gegenstande  ausfuhrlicher  Studien  gemacht,  die  Wichtiges 
ergeben  haben,  besonders  hinsichtlich  des  Einflusses  des  Mangans. 
Es  wurden  sowohl  der  Einflnfs  von  Ferromanganzusätzen,  als  von 
Manganerzzusätzen  untersucht  und  stets  eine  Abnahme  constaürt 
Auch  die  Verwendung  von  Flufsspath-  und  überschüssigen  Kalk- 
zusätzen (gebrannt)  läfst  eine  Entschwefelung  erkennen,  und  die 
Versuche  sind  jedenfalls  für  die  Betreiber  von  Martinanlagen  sehr 
wichtig  und  erweitem  die  Leistungsfähigkeit  bezw.  Anwendbarkeit 
des  Martin  Verfahrens  überhaupt^). 

Ueber  den  basischen  Martinofenprocefs  in  England, 
der  noch  wenig  entwickelt  ist,  hat  Langer  von  Podgoro  eine 
Reihe  von  Bemerkungen  mitgetheUt,  welche  Beachtung  verdienen. 
In  der  darauffolgenden  Discussion  wiederholt  Kupelwieser  seine 
auch  anderweitig  wiederholt  vorgetragene  Ansicht,  dafs  die  Be- 
zeichnung „Siemens-Marünprocefs''  nicht  begründet  sei,  da  nur  die 
Gebrüder  Martin  das  Verfahren  erfunden  hätten.  Die  Redaction 
von  ^Stahl  und  Eisen '^  macht  hiergegen  den  auch  vom  Ref.  d. 
wiederholt  ausgesprochenen  Einwand,  dafs  die  Martin'sche  Erfin- 
dung ohne  die  von  Siemens  angebotene  Benutzung  seines 
Regenerativofens  wahrscheinlich  ohne  Erfolg  geblieben  wäre^). 

Eine  namentlich  fUr  die  Bearbeitung  des  Flufseisens  wichtige 
und  störende  Erscheinung  ist  bekanntlich  der  Einflufs  der  soge- 
nannten Blau  wärme.  Trotz  der  augenscheinlichen  Wichtigkeit 
widmete  man  der  Erscheinung  nur  eine  mehr  empirische  Beachtung, 
in  dem  Sinne,  dafs  man  die  Bearbeitung  während  der  kritischen 
Temperaturgrenzen  überhaupt  vermied.  Es  sind  deshalb  Bemer- 
kungen   und   Erfahrungen    eines   leitenden   Technikers   sehr   will- 


*)  Btahl  und  Eisen,  B.  561.  —  *)  Ibid.,  8.  14.  —  »)  Ibid-,  8.  273.  — 
*)  Nach  Iron  Age  vom  2.  April  1S96,  8.  SlO,  durch  Ledebur  in  8tahl  und 
Eisen  189S,  8.  413  bearbeitet.  —  ^)  Nach  ZeitMshr.  des  österr.  Architekten- 
und  Ingenieurvereins  1896,  8.  300  in  Stahl  und  Elsen  1896,  8.  515. 
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kommen,  der  wie  Kurzwernbart  in  Teplitz  Thomasflofseisen  dar- 
stellt und  verarbeitet  Besonders  bezieben  sieb  seine  Ausfubmngen 
auf  die  Verarbeitung  des  Flufseisens  zu  Dampfkesseln  und  auf  die 
bierbei  zu  beobaebtenden  Vorsichtsmafsregeln  ^). 

Ueber  Ungleichmäfsigkeitserscbeinungen  der  Stabl- 
scbienen  tbeilt  A.  R.  von  Dormus  in  einem  Vortrage  ver- 
scbiedene  Untersucbungsresultate  mit,  welcbe  wertbvoUes  Material 
zur  Beurtbeilung  der  auf  die  Festigkeit  einwirkenden  Abküblungs- 
und  Erstarrungsumstände,  sowie  der  etwa  anwendbaren  Mittel  zur 
Abhülfe  liefern. 

Eine  Zusammenstellung  giebt  Bruchfestigkeit,  Dehnung 
und  chemische  Zusammensetzung  für  an  verschiedenen  Stellen 
des  Profils  entnommene  Proben  derselben  Schienen,  während  in 
einer  Zusammenstellung  die  Festigkeits-  und  Dehnungsziffem  für 
Proben  sich  finden,  die  in  verschiedenen  Abstanden  vom  Ende 
des  Werksstückes  und  ebenfalls  an  verschiedenen  Stellen  des 
Profils  entnommen  sind.  Der  Standpunkt  des  Verfassers  ist  inso- 
fern etwas  zu  bemängeln,  als  er  anderweitig  bereits  geschehene 
Fortschritte  und  neuere  Auffassungen  wenig  berücksichtigt  hat, 
was  wohl  daher  rühren  mag,  dafs  ihm  nur  österreichische  Werke 
bekannt  sind  2). 

Eine  allerdings  etwas  spät  kommende  Zusammenstellung  von 
Güteproben  aus  1894  mit  Eisenbahnmaterial,  herausgegeben  vom 
Verein  deutscher  Eisenbahnverwaltungen,  belehrt  über  die  Voraus- 
setzungen, auf  welchen  die  Anstellung  von  Proben  von  Seiten  des 
jetzt  ja  monopolisirten  Eisenbahngewerbes  beruhen  3). 

Eine  Notiz  über  krystallisirte  Martinschlacke  bringt 
Dr.  Harpf  in  Przibram,  welche  beweist,  dafs  man  es  mit  einer 
nahezu  aus  Eisenoxydulsilicat  bestehenden,  in  rhombischer  Form 
krystallisirenden  Schlacke  zu  thun  hat,  welche  den  früheren  Frisch- 
roh- und  auch  den  Feinschlacken  entspricht*). 

Ein  Verfahren  zur  Regulirung  der  Nachblasezeit  im 
Thomasprocefs  bespricht  A.  Brovot  in  Duisburg,  früher 
Ingenieur  in  Peine,  welches  gleichzeitig  eine  zu  weit  gehende 
Aufnahme  von  Sauerstoff  im  Producte  einerseits  und  einen  zu 
grofsen  Rückhalt  an  Phosphor  andererseits  mit  einiger  Sicherheit 
vermeiden  lassen  solL  Eine  Reihe  ^  von  Chargen  mit  steigendem 
Phosphorgehalt  erblasen,  ergab  anscheinend  mit  Sicherheit  durch 
angestellte  Festigkeitsversuche,  dafs   unter  Umständen   ein  früher 


*)  Stahl  und  Eisen  1896,  8.  849.  —  *)  Zeitachr.  des  österr.  Ingenieur- 
und  Architektenvereins  1896,  Nr.  13,  14,  15.  (Sonderabdruck  im  Selbstverlag 
des  Verfassers,  Wien  11,  Kaiser-JoBephsstrafse.)  Auszüglich  kritisch  besprochen 
in  Stahl  und  Eisen  1896,  8.  909.  —  ®)  Nach  den  betreffenden  Mittheilungen 
auszüglich  in  Stahl  und  Eisen  1896,  S.  999.  —  *)  Sonderabdruck  aus  Oesterr. 
Zeitschr.  1895. 
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für  gefährlich  erachteter  Phosphorgehalt  (von  0,20  Proc.)  noch 
tadelloses  Product  ergab,  wenn  allerdings  die  übrigen  Nebenstoffe 
in  bestimmten  Verhältnissen  blieben.  Es  bleibt  abzuwarten,  ob 
die  fiir  die  Führung  des  Processes  eingeführte  Methode,  durch 
fortwährendes  Titriren  des  Eisengehaltes  in  der  Schlacke  die  Nach- 
blasezeit  controliren  zu  wollen,  sich  auch  in  anderen  basischen 
Betrieben  einfuhren  läfst^). 

Ein  anderer  in  der  basischen  Flufseisenindustrie  thätiger 
Ingenieur,  Grafsmann,  berührt  eine  andere  Seite  des  Thomas- 
processes,  welche  aber  mit  der  zuvor  erörterten  in  einem  gewissen 
Zusanmienhange  steht,  nämlich  die  des  Abbrandes,  über  welchen 
anscheinend  sehr  von  einander  abweichende  Angaben  in  die 
Oeffentlichkeit  gelangen,  da  er  auf  11,  ISVa  und  17  Proc.  ange- 
nommen wird.  In  diesen  Unterschieden  liegt  auch  der  Grund  sehr 
verschiedenen  Ausbringens  und  Gewinnes,  so  dafs  z.  B.  eine 
Ermäfsigung  des  Abbrandes  von  16  auf  11  Proc.  für  eine  Jahres- 
production  von  200000  t  eine  Mehrerzeugung  von  10  000  t  oder 
700000  M.  Gewinn  bedeutet 

Der  Blaseverlust  schliefst  aufser  einer  gewissen  Menge  des 
Hauptmetalles  auch  die  sämmtlichen  im  Verfahren  durch  Oxydation 
eliminirten  Nebenbestandtheile  ein,  so  dafs  der  Gehalt  des  Satzes  an 
denselben  eine  directe  Wirkung  auf  das  Ausbringen  äufsert  Man 
hat  sich  deshalb  bemüht,  Normalzusammensetzungen  für  das  in 
den  Procefs  gelangende  Metall  zu  finden,  und  schwanken  dieselben 

wie  folgt: 

Phosphor     : 1,90  big  2,70  Proc. 

Mangan 1,10  „  2,00      „ 

Silicium- 0,20  „  0,50      „ 

Kohlenstoff 3,20  »  3,60      „ 

Diese  Elemente  allein  würden  durch  ihr  Verschwinden  6,40 
bis  8,8  Proc.  Verlust  ergeben;  der  thatsächliche  Verlust  beträgt 
aber,  wie  oben  angegeben,  13  bis  17  Proc,  und  setzt  sich  aufser 
aus  dem  vorgenannten  Antheile  auch  ans  dem  Oxydationsverluste 
des  Eisens,  dann  aber  aus  äufserlichen  Verlusten  während  des 
Blasens  zusammen.  Den  ersteren  Antheil  beziffert  der  Verfasser 
auf  1,5  bis  3,5  Proc.  des  eingesetzten  Eisens  und  gelangt,  da  diese 
Eisenoxydation  vorzugsweise  in  der  Nachblaseperiode  auftritt,  zu 
der  Maisregel,  diesen  Verlust  durch  Zusetzen  von  Eisenerz  aus- 
zugleichen. Es  werden  zur  Begründung  dieser  Erfahrung  einige 
Versuchsresultate  mitgetheilt,  auf  welche  hier  verwiesen  werden 
mufs.  Den  an  dritter  Stelle  angegebenen  Verlustantheil  giebt  der 
Verfasser  auf  ca.  5  Proc.  des  Eisensatzes  an  und  bespricht  dann 
die   Mittel,    denselben    einzuschränken,    Gröfse   und   Stellung   der 

^)  Stahl  und  Eisen  1896,  8.  50.  Berichtigang  seitens  des  Peiner  Walz- 
werkes, S.  124,  femer  S.  206. 
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Birnen  n.  A.  m.  Auch  die  gröfsere  oder  geringere  Dünnflnssigkeit 
des  Eisens,  in  dessen  Qualität  begründet,  femer  der  Einflofs  der 
Nebenstoffe,  werden  besprochen^). 

R.  M.  Daelen  bespricht  eine  neue  Construction  von  fahr- 
baren Gjers'schen  Ausgleichgruben  mit  abnehmbaren  Hauben^ 
welche  sich  auf  den  Rheinischen  Stahlwerken  bewähren  sollen  und 
ohne  Nachheizung  zwischen  der  Vorblock-  und* der  Fertigwalze 
im  Betriebe  eingeschaltet  werden'). 

Derselbe  macht  an  anderer  Stelle  Mittheilungen  über  die  Ent- 
wickelung  und  die  Vorzüge  des  Kleinbessemerverfahrens  nach 
der  Methode  von  Walrand  und  Leg^uisel  und  die  seiner  Ein- 
fahrung günstigen  Verhältnisse ').  In  Anwendung  scheint  das  Ver- 
fahren nach  Fassung  des  Artikels  weiter  nicht  zu  stehen  und 
bleiben  Resultate   abzuwarten. 

Die  Verarbeitungsprocesse  des  schmiedbaren  Eisens 
speciell  finden  sich  in  nachstehenden  Anfuhrungen  vertreten. 

Die  Behandlung  von  Eisen-  und  Stahlwalzdraht  nach 
C.  W.  Bildt's  Patent  wird  von  Dr.  Leo  ausführlicher  unter 
Mitgabe  einiger  Vignetten  und  vieler  Diagramme  behandelt.  Das 
Patent  enthält  die  principielle  Anwendung  eines  Wasserbades,  durch 
das  der  gewalzte  Draht  unmittelbar  nach  dem  Verlassen  der  Walze 
zu  fuhren  ist,  um  die  Oxydation  zu  verhindern.  Doch  darf  keine 
Härtung  eintreten  und  der  Draht  mufs  noch  mit  einer  gewissen 
Wärme  das  Wasser  verlassen.  Die  mitgetheilten  Festigkeits-  und 
Elasticitätsdiagramme  erläutern  die  mechanischen  Wirkungen  der 
Abkühlungsmethode  und  es  steigt  die  absolute  Festigkeit  in  einem 
Falle  bis  nahe  120  kg  —  bei  gleichzeitig  an  2  Proc.  Verlängerung 
(auf  60")*). 

Das  schon  in  früheren  Berichten  erwähnte  Elatte'sche 
Eettenwalzverfahren  ist  Gegenstand  einer  neuen  Mittheilung 
des  Erfinders  und  Patentinhabers  in  einem  vor  der  Eisenhütte 
Düsseldorf  gehaltenen  Voitrage  gewesen,  aus  welchem  hervorgeht, 
dafs  die  Resultate  des  Verfahrens  technisch  und  commerciell 
befriedigende  sind  und  dafs  namentlich  die  Beschaffenheit  der 
Producte  nichts  zu  wünschen  übrig  läfst  Es  verdient  hervor- 
gehoben zu  werden,  dafs  auch  andere  Materialien  als  Flufseisen, 
z.  B.  Nickelstahl  und  Duranametall,  sich  sehr  gut  haben  verarbeiten 
lassen  und  ersterer  70  kg  Festigkeit  bei  30  Proc.  Dehnung, 
letzteres  52  bis  60  kg  Festigkeit  bei  16  bis  20  Proc.  Dehnung  in 
den  Kettengliedern  zeigt. 

Klatte  glaubt  auch  hinsichtlich  der  Ertragsfähigkeit  der 
Schweifskettenfabrikation  die  Spitze  bieten  zu  können  und  betont 


')  Stabl  TOd  Eisen  1896,  8,  57.  —  ■)  Ibid.,  ß.  61.  —  »)  Ibid.,  S.  704.  — 
*)  Nach  Jemkontorets  Annaler  3,  157  (1895)  in  Btahl  u.  Eisen  1896,  8.  117. 
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eben  besonders  die  Möglichkeit,  mit  seinem  Verfahren  homogenes 
und  dichtestes  Material  rerarbeiten  zu  können  i). 

Wedding  bespricht  nach  einem  von  ihm  eratatteten  gericht- 
lichen Gutachten  die  Wichtigkeit,  bei  geschäftlichen  Lieferungs- 
verträgen die  Eisenqualität,  wie  sie  durch  verschiedene  Ver- 
ordnungen, wie  auch  durch  internationale  Vereinbarungen  in 
bestimmten  Benennungen  festgelegt  ist,  klar  und  zweifellos  zu 
bezeichnen,  weil  im  vorliegenden  Falle  die  Benennung  „eisern" 
z.  B.  zu  verschiedenen  willkürlichen  Auslegungen  der  Eisenqualität 
Veranlassung  gegeben  hat  und  dadurch  die  Streitsache  hervorrief. 
Das  Gutachten  kennzeichnet  äufserst  scharf  die  heute  vorkommenden 
Unterschiede  in  dem  Schwellenmaterial  *). 

Ein  ganz  neues  Rillenschienenwalzwerk  wird  im  Patent 
85  044  vom  25.  Februar  1893  der  Georgs  -  Marienhütte  geschützt, 
welches  die  bekannten  vier  oder  fönf  seither  patentirten  Systeme 
sinnreich  umgeht,  ohne  sie  zu  verletzen.  Das  Arbeitsverfahren  ist 
im  Grunde  dasselbe,  insofern  die  horizontal  rotirenden,  auf  einer 
verticalen  Axe  sitzenden  Rillenscheiben  wie  sonst  in  den  Schienen- 
kopf sich  eindrücken;  doch  erfolgt  diese  ganze  Arbeit  aufserhalb 
der  Walzenständer  auf  Kopf kalibern ,  welche  einige  Aehnlichkeit 
mit  den  älteren  Bandagenwalzwerken  in  Anordnung  und  Ein- 
richtung haben'). 

Ueber  die  Vorzüge  von  Hohlkammwalzen  mit  innerem 
Angriff  der  Spindeln  für  Walzwerke  nach  eigenem  Patent  ver- 
breitete sich  eine  Notiz  mit  illustrativer  Beigabe  von  R.M.  Daelen^). 
Die  Kuppeiungsspindeln  der  neuen  Einrichtung  haben  kugelförmige 
Enden,  welche  auch  bei  der  durch  die  wechselnde  Einstellung  der 
Walzen  veranlafsten  Divergenz  der  Axen  hinlänglich  sicher  ein- 
greifen und  zudem  durch  Verschieben  der  Lagerständer  auf  der 
Sohlplatte  der  Strafse  eine  allmähliche  Abnutzung  gestatten. 

Saigerungserscheinungen  bei  gehärtetem  Stahl,  die 
Osmond  beobachtet  hat,  bespricht  A.  Ledebur*),  weswegen  auf 
die  Quelle  verwiesen  werden  mufs. 

Derselbe  bespricht  weiter  eine  längere  Abhandlung  von 
Lechatelier  über  die  in  fi*anzösischen  Arsenalen  übliche  Behand- 
lung von  flufseisemen  Constructionsstücken  durch  Glühen,  Ab- 
löschen und  Anlassen«). 

Ein  Walzverfahren  von  Bicheroux  fllr  breitföfsiges  oder 
breitschenkliges  Formeisen  lehnt  sich  an  ältere  Methoden  an,  bei 
welchen  ebenfalls  ein  Aufbiegen  nach  erfolgtem  Walzen  stattfindet^). 


*)  Stahl  und  Eisen  1896,  8.  152.   —   *)  Ibid.  1896,   8.  160.    —  «)  Siehe 

^atentachrift  in  Stahl  und  Bisen  1897.  —  *)  Stahl  und  Eisen  1896,  S.  279.  — 

Nach  Compt  rend.  v.  11.  Nov.  1895  in  Stahl  und  Bisen  1896,   8.  116.  -— 

Stahl  und  Eisen  1896,  8.  200.  —  ^  Patentechriften  63  066  und  70  368  in 

Stohl  u.  Eisen  1896,  8.  308,  322. 
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Ein  Triouniversalwalzwerk  von  800mm  Walzbreite,  von 
der  Duisburger  Maschinenbau-Actiengesellschaft,  vormals 
Bechem  u.  Keetman  für  Kladno  in  Böhmen  erbaut,  zeigt  aufs 
Deutlichste  die  jetzt  übliche,  maschinell  aufserordentüch  durch- 
gebildete Anordnung  solcher  zur  Herstellung  von  breitem  Flach- 
eisen, SchifTseisen  etc.  nothwendigen  Anlagen. 

Die  herstellbaren  Breiten  schwanken  von  150  mm  bis  zum 
angeführten  Maximum  und  in  ähnlicher  Weise  läfst  sich  das 
Walzwerk  auch  verschiedenen  Blockdicken  (bis  2  t  Gewicht) 
anpassen  ^). 

Eine  Blechscheere  mit  hydraulischem  Antriebe, 
Selbststeuerung  und  verstellbarem  Messerhub  hat  dieselbe 
Fabrik  für  das  Oberbilker  Walzwerk  der  Firma  Piedboeuf,  Da- 
wans  u.  Co.  geliefert  und  zeigte  sie  in  1^/s  jähriger  Benutzung 
keinerlei  Anstände  sondern  gab  im  GegentheU  vortheilhafte  Be- 
triebsresultate 2). 

Ein  durch  Patent  83701  geschütztes  Verfahren  von  S chul te- 
il ennis  zur  Darstellung  von  Hohlgeschossen  der  Artillerie  beruht 
auf  der  Anwendung  von  Kernkörpem  von  genauester  Form  der 
inneren  Höhlung  des  heutigen  Geschosses,  um  welche  herum  dann 
durch  Pressen  und  Stauchen  der  Hohlkörper  gebildet  und  bis  auf 
eine  kleine  OefTnung  geschlossen  wird,  durch  welche  später  mittelst 
Schmelzung  die  leichtflüssige  Substanz  des  Kemkörpers  entfernt 
werden  solL  Ob  sich  die  Methode  bewähren  wird,  ist  nicht  mit- 
getheilt  ^). 

Ein  Trägerwalzwerk  der  Actiengesellschaft  Peiner  Walz- 
werk ist  ebenfalls  von  der  vorgenannten  Duisburger  Maschinenbau- 
Actiengesellschafb,  vormals  Bechem  u.  Keetman  geliefert  worden 
und  schon  1889  erbaut,  doch  immer  noch  als  erstclassige  Leistung 
anzusehen. 

Die  Walzenzugmaschinen  baute  die  Firma  Gebrüder  Klein 
in  Dahlbruch,  welche  auf  dem  Gebiete  der  Walzenzugmaschinen 
Erhebliches  leistet*). 

Einen  maschinell  zu  ladenden,  fortwährend  betriebenen  Block- 
wärmofen hat  Allan  Morgen  in  Amerika  construirt,  welcher 
mit  Taylor'schen  Generatoren  geheizt  wird^). 

Die  Herstellung  hohler  Stahlschmiedestücke  nach 
einem  neuen  Verfahren  behandelt  unter  Hervorhebung  aller  Vor- 
theile  Porter  auf  dem  St.  Louis-Meeting.  Es  werden  unter  Druck 
erstarrte  und  dann  ausgebohrte  Blöcke  benutzt,  deren  Höhlung 
anscheinend  während  des  Schmiedens  bleibt^). 

*)  Stehl  und  Eisen  1896,  8.  369.  —  «)  Ibid.  1896,  S.  405.  —  »)  Oastner 
in  Stahl  und  Eisen  1896,  S.  500.  —  *)  Durch  die  Erbauer  veröffentlicht 
(Stahl  und  Eisen  1896,  S.  526).  —  ^)  Iron  Age  1896,  S.  527 ;  Stahl  und  Eisen 
1896,  S.  600.  —  ^)  Nach  Iron  Age  in  Stahl  und  Eisen  1896,  S.  648. 
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Ein  neuer  Platinen-  und  Blechglühofen  ist  dem  Ober- 
meister Immel  in  Geisweid  durch  Patent  geschützt,  dessen  Princip 
ein  an  die  Feuerbrücke  stofsendes  Gewölbe  bildet,  auf  dessen 
Oberseite  die  Platinen  gewärmt  werden  können,  während  die  Bleche 
auf  dem  flachen  Ofenherde  darunter  liegen  i). 

Die  Anwendung  der  Kohlenstaubfeuerung  im  Hütten- 
wesen und  deren  Fortschritte  behandelt  F.  von  Neumann  auf 
Grundlage  von  Einrichtungen  und  Versuchen  auf  seinem  eigenen 
Puddelwerke.  Es  sind  Oefen  mit  und  ohne  Recuperatoren  ver- 
sucht worden  und  wegen  der  verwickelten  Bauart  ist  die  mit 
Darstellungen  versehene  Quelle  nachzusehen.  Im  Vergleich  zur 
gewöhnlichen  Arbeit  ist  Steigerung  der  Production,  sowie  auch 
Verminderung  des  Kohlenverbrauches  eingetreten*). 

Eine  durch  Umfang  und  Einzelheiten  gleich  wichtige  Mit- 
theilung über  die  maschinellen  Einrichtungen  der  neueren 
Stahlwerke  in  England  und  Schottland  bildet  ein  in  der 
Institution  of  mechanical  Engineers  gehaltener  Vortrag  von 
J.  Riley- Glasgow,  in  welchem  besonders  eine  neuere  Anlage  der 
Wishaw  Steel  works,  sowie  eine  andere  der  Blochaim  Steel  works 
aus  1890,  sowie  Bappvorrichtungen  für  Blöcke,  endlich  Wiegen  zur 
Blockaufoahme   etc. ,  sowie  Blockscheeren  Erwähnung  gefunden  ^). 

Verschiedene  auf  den  Walzwerks-  und  Hammer-,  sowie  den 
Pressenbetrieb  sich  beziehende  Einzelheiten  finden  sich  auch  noch 
in  einem  Aufsatze  über  die  Entwickelung  und  den  Bau  der 
deutschen  Kriegsschiffe  von  Chefconstructeur  A.  Dietrich^). 

Metallurgie  des  Alnminiuins. 

Neue  Verfahren  zur  fabrikmäfsigen  Herstellung  von  Aluminium 
sind  nicht  bekannt  geworden,  die  erschienenen  Veröffentlichungen 
beziehen  sich  ausschliefslich  auf  die  Verwendung  des  Metalles  zu 
Münzzwecken ^),  für  praktische  und  technische^),  für  militärische 
Zwecke,  für  Lithographie  und  Decorationsmalerei 7).  Als  Schiffs- 
baumaterial hat  sich  Aluminium  nicht  bewährt^). 

Metallurgie  des  Antimons  und  Arsens. 

Die  Darstellung  von  Arsenpräparaten:  Fliegenstein, 
Arsenikglas,  Realgar,  Ilauschgelb,  wie  sie  auf  den  Muldenhütten 
bei   Freiberg   in   Betrieb    steht,    beschreibt   Albert   Doerr^). 

^)  Stahl  und  Eisen  1896,  S.  666.  —  ')  Nach  der  Zeitschr.  des  österr. 
Ingenieur-  u.  Arcliitektenvereins  in  Stahl  und  Eisen  1896,  S.  688.  —  ')  Aus- 
züglioh  in  Stahl  und  Eisen  1896,  S.  1022.  —  *)  Stahl  und  Eisen  1896,  S.  526. 

—  *)  Oest.  Berg-  u.  Huttenztg.  1895,  8.  61.  —  •)  Dingl.  Pol.  J.  1895,  S.  295. 

—  0   Oest.    Berg-   u.   Huttenztg.   1896,   8.    619.  —  ")  Ibid.    1895,   S.   61.   — 
»)  Mineral.  Industry  IV,  1895. 
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V.  Clerici^  berichtet  über  die  Gold-Arsenwerke  zu  Bovisa, 
Italien,  welche  arsenhaltige  Golderze  in  Etageoöfen  rösten  und 
arsenige  Säure  durch  Condensation  als  Nebenproduct  gewinnen, 
während  der  goldhaltige  Rückstand  das  Hauptproduct  darstellt  und 
durch  Chloration  und  Laugung  zu  Gute  gemacht  wird  (s,  auch 
unter  Gold). 

Die  Metallurgie  des  Antimons  betreffend,  ist  nur  ein  Vor* 
schlag  von  HoUoway  und  Longridge^)  in  die  OeffenUichkeit 
gelangt;  derselbe  befsüTst  sich  mit  der  Goldgewinnung  aus 
Antimonerzen  und  wird  bei  der  Metallurgie  des  Goldes  mit 
besprochen  werden  (s.  ebenfalls  unter  Gold). 

Metallurgie  des  Bleies. 

(Einschüefslich  Werkbleientsilberung.) 

Die  Bleiproduction  der  Welt  sowohl,  als  auch  speciell  die 
Deutschlands  ist  in  den  letzten  Jahren  wieder  beständig  gestiegen. 
1894  betrug  die  Weltproduction  665000  engl.  Tons;  1895:695000, 
wovon  1894: 98965  engl. Tons (=100449  th,  1000kg),  1895: 108888 
(=  110521  t  ä  1000  kg)  auf  Deutschland  fielen.  Genauere  stati- 
stische Zusammenstellungen  über  Bleiproductionen  aus  den  Jahren 
1889  bis  1894  veröffentlicht  die  Metallgesellsohaft  zu  Frankfurt»). 

Die  Bleihüttenprocesse,  wie  sie  in  den  Vereinigten 
Staaten  von  Nordamerika,  speciell  in  Missouri,  gebräuchlich 
sind,  beschreibt  Arthur  Winslow*).  James  Douglas  hat 
über  die  neueren  amerikanischen  Methoden  der  Metal- 
lurgie des  Bleies  (auch  des  Goldes  und  Silbers)  einen  Vortrag 
vor  der  Soc.  of  the  Encouragement  of  Arts  gehalten^). 

Sexton  berichtet  über  die  Bleidarstellung  im  sehot^ 
tischen  Bleiherde  zu  Warlock  bei  Glasgow*). 

Den  Betrieb  des  Bleischachtofens  betreffend,  ist  anzni^ifaren 
ein  Bericht  Kroupa's  über  neuere  Arbeiten,  welche  die  Berech- 
nung der  Schachtofenbeschickung  behandeln.  Namentlich 
die  Arbeiten  von  Furman  werden  ausföhrlich  besprochen,  wobei 
bewährte  Schlackentypen  und  Beispiele  angegeben  werden^). 
Austin  macht  Mittheilung  von  den  Erfolgen  der  Versuche  in  der 
Anwendung  von  Steinkohle  im  Bleischachtofen^),  die 
18  Monate  lang  auf  den  Germania  Lead  Works,  Salt  Lake  City, 
angestellt  wurden.  Sie  ergaben,  dafs  Steinkohle  wegen  ihrer  Dichte 
nur    in    geringen    Mengen    verwendet    werden    kann;    aufserdem 

0  Eng.  u.  Min.  J.  1896.  Berg-  u.  Hiltt«azt£.  1896,  &  S99.  —  ')  Eng. 
New8.  Oest.  Berg-  u.  Hüttonztg.  1896,  6.  619.  —  ^  B»tg-  u.  EüttiBnztg.  1896, 
S.  148.  —  *)  Ibid.  1896,  8.  88.  —  ^)  AuszügUch  Berg-  u.  üättexun.  Ztg.  1696. 
S.  82.  —  ^)  Eng.  u.  Min.  J.  1895,  p.  175.  —  0  Oe»t.  Zeitacbr.  f.  Berg-  u. 
Hüttenw.  1895,  S.  546  u.  564.  —  ^)  Berg-  u.  Hüttonztg.  1895,  ß.  159. 
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mnfB  man  1  bis  2  Proc.  mehr  davon  nehmen  als  von  Koks.  Für 
arsen-  und  kupferhaltige  Erze  sind  Steinkohlen  unbrauchbar.  Der- 
selbe Autor  bespricht  die  in  Amerika  üblichen  Mittel  zur  möglichst 
vollkommenen  Trennung  des  Bleisteins  von  der  Schlacke^). 
Kroupa  giebt  unter  dem  Titel:  Neuere  Schlackentöpfe  ein 
Bild  der  verschiedenen  amerikanischen  Behälter  für  Schlacken^). 
Mit  dem  Wegschaffen  der  Schlacke  und  der  Abfuhr 
des  Steines  in  amerikanischen  Schmelzhütten  befäfst  eich 
W.  Braden  (wiedergegeben  von  Kroupa) 8).  Carby  erwähnt 
die  zinkhaltigen  Bleischlacken  mit  aufsergewöhnlich  hohen 
Zinkgehalten ^).  W.  Austin  bespricht  die  mafsgebenden  Gesichts- 
punkte bei  der  Anlage  einer  modernen  Blei-  und  Silber- 
hütte 0- 

Einen  neuen  Vorschlag  zur  Darstellung  von  Blei  und  Blei- 
sulfat  macht  Macdonald,  der  durch  Einblasen  von  Luft  in  den 
Converter  in  geschmolzenes  Schwefelblei  zunächst  Bleirauch, 
PbSaOg,  bildet,  welcher  dann  weiter,  in  Kammern  der  Luft  ausge- 
setzt, in  Bleisulfat  und  schweflige  Säure  zerfidlt^).  Junge  ver- 
breitet sich  über  die  Verwendbarkeit  von  Pattinson-  und 
Zinkentsilbernngsblei  fiir  Schwefelsäurefabriken.  Ersteres  soll 
dem  anderen  nur  beim  Angriff  concentrirter  Schwefelsäure  etwas 
überlegen  sein'). 

Ernst  Hasse  hat  auf  Friedriohshütte  Versuche  über  Ent- 
silberung  des  Werkbleies  mit  magnesiumhaltigem 
Zink  angestellt  ^),  Die  Einsätze  betrugen  je  400  kg  BleL  Zink 
mit  nur  Vs  Pi'oc.  Magnesium  bringt  bei  einmaligem  Zusatz  eine 
genügende  Entsilberung  hervor.  Weiter  angegeben  sind  noch  die 
Herstellung  des  Magnesium -Zinks,  und  Bemerkungen  über  Ein- 
satz, Abheben  des  Zinkschaumes  etc. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Tellur  im  Werkblei  und  sein 
Verhalten  beim  Entsilbern  berichten  F.  u.  C.  Heberlein^). 
Werkblei  mit  0,0025  Tellur  wurde  mit  0,25  Gewichtstheilen  des 
Bleies  entsilbert  95  Proc.  des  Tellurs  gingen  in  den  Abhub. 
Bei  der  Destillation  des  Reichschaumes  bleibt  die  Hauptmenge 
(0,5  Proc.)  beim  Reichblei,  Zink  und  Zinkstaub  sind  tellurhaltig 
und  in  den  Vorlagen  findet  sich  rothes  Tellurzink.  Beim  Ab- 
treiben findet  mit  der  Anreicherung  des  Silbers  auch  eine  Tellur- 
anreicherung statt     Durch  wiederholtes  Abtreiben  des  Blicksilbers 


*)  Eng.  u.  Min.  J.  1895,  auszügl.  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896,  S.  281.  — 
*)  Kaoh  Transact  of  the  Am.  Inst,  of  Min.  n.  Eng.  Gest.  Zeitschr.  f.  Berg-  u. 
Hüttenw.  1895,  S.  585.  —  ')  Ibid.  1896,  8.  453.  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896, 
S.  187.  —  ♦)  Eng.  u.  Min.  J.  1896.  Berg-  u.  Huttenw.  1896,  8.  411.  —  ^)  Nach 
Transact.  Berg-  u.  Hüttenw.  1896,  8.  424.  —  •)  D.  B.-P.  80600.  —  ')  Berg- 
u.  Hüttenztg.  1898,  8.  32.  —  ®)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1895,  8.  32.  —  »)  Ibid. 
1895,  8.  41. 
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mit  Raffinatblei  läfst  sieb  tellurfreies  Silber  berstellen.  Die  Glatte 
entbielt  3,34  Proc.   • 

J.  A.  Mays,  London,  macbt  zum  Entsilbern  und  Reinigen 
des  Bleies  den  Vorschlagt),  einen  in  Drehung  versetzten  Behälter 
mit  geschmolzenem  Zink  zu  füllen  und  von  der  Mitte  her  ge- 
schmolzenes Werkblei  dieses  Gefäfs,  welches  durch  Centrifugalkraft 
getrieben  wird,  durchfliefsen  zu  lassen.  Blei  soll  das  Silber  und 
andere  Metalle  alle  an  das  Zinkbad  abgeben.  Das  Foreign  Che- 
mical and  Electrolytic  Syndicate,  London,  dagegen  will  zu 
demselben  Zwecke  Blei  im  Converter  oxydiren,  das  Oxyd  mit  Salz- 
säure vermählen  und  das  geschmolzene  Chlorid  elektrolysiren '). 

Den  berüchtigten  Blei-Zinksulfiden  von  Broken-Hill, 
N.-S.- Wales,  sind  wieder  eine  Reihe  Besprechungen  gewidmet. 
Eine  Zusammenstellung  der  verschiedenen  Vorschläge ')  und  eine 
ausführliche  Beschreibung  der  Verarbeitung  der  Sulfide  stammt 
von  Greenaway*).  Weitere  Vorschläge  und  Berechnungen  der 
Rentabilität  bringt  Ho  well*).  Der  in  Broken-Hill  zur  Verarbeitung 
der  Erze  in  Anwendung  stehende  Ashcroft-Procefs,  mit  elektro- 
lytischer Fällung  des  Zinkes  wird  besonders  besprochen^).  An 
die  Werke  von  Fry,  Everitt  and  Co.  in  Swansea  sind  3000 
Tonnen  Brokenhillerze  geliefert  worden,  die  nach  dem  Verfahren 
des  Bumham  Syndicates  in  London  verarbeitet  worden  sind'). 
Das  Erz  wird  mit  Kalk,  Eisenoxyd  und  Natriumsulfat  verschmolzen, 
wodurch  Blei  und  Silber  getrennt  werden  sollen,  während  alles 
Zink  in  die  Schlacke  geht. 

Die  von  Lorenz  vorgeschlagene  elektrolytische  Trennung  von 
Zink  und  Blei  im  Zustande  der  geschmolzenen  Chloride  wird  bei 
Zink  besprochen  werden^). 

Metallurgie  des  Goldes. 

Der  Goldgewinnung  wird  immer  noch  in  Fachkreisen  eine 
bedeutende  Ai^merksamkeit  geschenkt,  wie  die  zahlreichen  Vor- 
schläge und  Untersuchungen  beweisen.  Die  Goldproduction 
der  Welt  steigt  von  Jahr  zu  Jahr  und  betrug  nach  Angaben  des 
amerikanischen  Münzdirectors  Freston  1894:179962900  Dollars 
1895:205000000  Dollars;  davon  fallen  auf  die  vereinigten  Staaten 
1895:49  MiUionen  (1894:39,5  MilL),  auf  Transvaal  46  Mill.  (39,7 
Mill.),  Australien  45  Mill.  (41,76),  Rufsland  30  Mill.  (27,65),  Mexico 
7  Mill.  (4,5),  die  anderen  Länder  30  MiU.  (26,85)  Dollars»).     Der- 

^)  D.  ß.-P.  Oest.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1895,  S.  280.  —  *)  Ibid. 
1895,  8.  280.  —  ')  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896,  S.  198.  —  *)  Nach  The  Adver- 
tiger  (Adelaide)  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896,  8.  431.  —  *)  tlng.  a.  Min.  J.  1895, 
p.  146.  —  •)  Ibid.  1895,  p.  26.  —  ^)  Ibid.  1896,  p.  441.  Chem.-Ztg.  Bep.  1896, 
S.  176.  —  *)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  2,  1895,  8.  818—337.  —  »)  Oest.  Berg- 
u.  Hüttenztg.  1896,  8.  221. 
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selbe  Autor  berechnet  auch  den  industriellen  Verbrauch  an 
Gold  und  Silber»). 

Allgemeinere  Mittheilungen  betreffen  das  Waschen  des 
Rheingoldesä),  die  Geschichte  des  Zeller  Goldbergbaues 
von  M.  V.  Wolfskron^)  und  die  gegenwärtige  Goldgewinnung 
in  Minas  Geraes  (Brasilien)  von  O.Ferrands*),  Goldgewinnung 
an  den  goldführenden  Gestaden  Australiens^).  Die  Gold- 
gewinnung aus  Antimonerzen  geschieht  nach  den  Verfahren 
von  Holloway  und  Longridge<^),  indem  man  dem  geschmolzenen 
Schwefelantimon  Antimonmetall  in  flüssigem  Zustande  zusetzt,  oder 
durch  Eisenzusatz  erst  metallisches  Antimon  reducirt  Der  ent- 
stehende Antimonkönig  zieht  selbst  bei  kupferreichen  Erzen 
85  Proc.  Gold  aus,  bei  armen,  bis  jetzt  nicht  verarbeitbaren  Erzen 
fast  50  Proc.  Ein  anderer  Vorschlag  zur  Verarbeitung  derselben 
Erze  geht  dahin,  den  Spiefsglanz  in  Tiegeln  einzuschmelzen  und 
nach  dem  Abkühlen  geschmolzenes  Blei  einzurühren,  welches  alles 
Gold  extrahirt  und  beim  Giefsen  als  Regulus  leicht  abgeschieden 
und  getrennt  werden  kann  7). 

Eine  Studie  von  Clerici^)  bespricht  die  Goldgewinnung 
auf  den  Gold-Arsenwerken  zu  Bovisa  (Italien),  woselbst  nach 
Abröstung  des  Arsens  und  Schwefels  in  Etagenöfen  Gold  aus 
dem  Rückstande  durch  Chloration  gewonnen  wird. 

Ueber  weitere  Röstvorrichtungen  und  das  Rösten  gold- 
haltiger Kiese  und  Erze  verbreiten  sich  Lock^),  G.  C.  Warn- 
ford  (wiedergegeben  durch  Kroupa^^)  und  James  Douglas"), 
letzterer  speciell  über  amerikanische  mechanische  Röstöfen  und 
Chlorationsprocesse. 

Mit  der  trockenen  Amalgamation  der  Golderze  von  Au- 
stralien befafst  sich  Hewitt.  Da  bei  der  Windseparation  viel 
Gold  verloren  geht,  schleudert  er  die  feine  Erzmasse  gegen  Queck- 
silber, wodurch  99  Proc.  des  ganzen  Goldgehaltes  gewonnen  werden 
sollen  mit  nur  Vs  Proc.  Quecksilberverlust'*).  A.  Brand  berichtet 
über  Versuche  mit  Pape  und  Henneberg's  Verfahren  der 
Tfockenseparation  ^^). 

Ueber  die  Goldgewinnung  in  Südafrika  sind  wieder  eine  ganze 
Reihe  Abhandlungen  erschienen:  Goldproduction  am  Witwaters- 
rand'*).   Productionskosten  der  südafrikanischen  Goldgruben'*). 

^)  Oesterr.  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896,  8.  215.  —  •)  Ibid.  1896,  S.  140.  —  «)  Ibid. 
1895,  8.  349.  —  *)  Ibid.  1895,  8.  168.  —  *)  Eng.  h.  Min.  J.  1895.  p.  492. 
Chem.-Ztg.  Bep.  1895,  8.  399).  —  •)  Nach  Eng.  News,  Oesterr.  ZeitBchr.  f.  Berg- 
u.  Hüttenw.  1896,  8.619.  —  0  Eng.  a.  Min.  J.  1895,  p.  393.  —  •)  Nach  Eng. 
a.  Min.  J.  1896,  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896,  8.  399.  —  •)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg- 
u.  Hüttenw.  1895,  8.  435.  —  ")  Nach  Iron  a.  Goal  TradeB  Keview,  Oesterr.  Berg- 
u.  Hüttenztg.  1895,  8.  471.  —  ")  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896,  8.83.  —  ^*)  Eng. 
and  Min.  Joum.  1896,  p.  319.  —  ")  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw. 
1895,  8.  36.  -—  ")  Ibid.  1895,  8.  189.  —  ")  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896,  8.  159. 
Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  ]^9 
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Öolderzeugung  and  Goldverluste  in  Johannesburg,  woraus 
Iiervorgieht,  dafs  trotz  aller  Verbesserungen  in  den  Eztractions- 
methoden,  namentlich  in  den  Schlichen,  pro  Tonne  verpochtes  Erz 
immer  noch  für  12  Mark  Gold  auf  die  Halde  gestürzt  werden^). 

C.  Futterer  hat  (bei  Reimer,  Berlin)  ein  Buch  erscheinen 
lassen,  betitelt:  Afrika  in  seiner  Bedeutung  für  die  Gold- 
production  in  Vergangenheit,  Gegenwart  und  Zukunft. 

Eine  Abhandlung  von  E.  Andreoli:  Entwicklung  der  elek- 
trolytischen Goldgewinnung  in  Transvaal^),  beschäftigt  sich 
hauptsächlich  mit  der  Anwendung  des  Siemens -Halske-Processes; 
ebenso  eine  andere:  Die  Anlage  für  den  Cyanidprocefs  in 
Worcester  (Transvaal),  wiedergegeben  durch  Eroupa'). 

A-  Packard  berichtet  über  den  Cyanidprocefs  in  den 
Vereinigten  Staaten*).  Nicht  unerwähnt  bleiben  darf,  dafs  das 
Mac-Arthur-Forrest-Verfahren,  welches  im  Deutschen  Reiche 
mit  dem  Patent  47358  vom  21.  Dec.  1887  geschützt  war,  frei- 
gegeben wurde.  Dasselbe  geschah  auch  in  England.  Das  Ver- 
fahren weist  gegenüber  älteren  amerikanischen  Patenten  keinen 
ausreichenden  principiellen  Unterschied  auf. 

Schneider*)  untersucht  fiir  verschiedene  Erze  die  Vortheile 
der  beiden  Processe:  Cyanidprocefs  oder  Chloration?  Der 
Cyanidprocefs  ist  billiger  als  die  Chloration,  wenn  1)  das  Erz  nicht 
geröstet  zu  werden  braucht,  2)  das  Gold  nicht  zu  innig  mit  den 
Kiesen  verbunden  ist»  3)  die  goldhaltigen  Erze  mehr  basischer  als 
saurer  Natur  sind  und  4)  die  chemische  Ueberwachung  eine  sehr 
strenge  ist  Erfolgreich  war  er  bis  jetzt  in  Transvaal  und  in 
Fairfield  (Utah).  Die  Chloration  ist  aber  unter  allen  Umständen 
anwendbar  (mit  der  einzigen  Ausnahme  der  viel  Bleierz  oder 
Carbonate  enthaltenden  Erze),  nur  kostspieliger  wegen  der  Röst- 
öfen. Tellurerze  erfordern  immer  eine  Röstung,  für  alle  anderen 
Fälle  ist  eine  leichte  Röstung  angenehm,  so  dafs  der  Cyanidprocefs 
nur  noch  in  Ausnahmefällen  billiger  sein  dürfte. 

Auf  das  Cyanidverfahren  beziehen  sich  noch  folgende  Studien: 
Warwick^),  Löslichkeit  des  Goldes  in  Cyankaliumlösung;  Bei- 
träge zur  Chemie  des  Cyanidprooesses  von  Schneider^); 
Goldextraction  mit  Cyankalium  von  J.  Loevy^);  Fortschritte 
des  Mac-Arthur-Forrest-Processes  von  Schneider^);  Cyan- 
kaliumverbrauch  beim  Cyanidprocesse ^®). 

*)  Eng.  and  Min.  Joum.  1895,  p.  848.  Chem.-Ztg.  Bep.  1895,  8.  399.  — 
«)  London  Electr.  Bev.  37,  628  (1895).  Chem.-Ztg.  Bep.  1895,  8.  899.  — 
»)  Oesterr.  Zeitechr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1895,  8.  683,  598.  —  *)  Nach 
Transact.  of  the  Amer.  Inst,  of  Min.  Eng.  Berg-  a.  Hüttenztg.  1896,  8.  405. 
*)  Eng.  and  Min.  Joum.  1995,  Nr.  21.  —  •)  Eng.  and  Min.  Joum.  1895, 
Nr.  26.  —  ')  Ibid.  1895,  Nr.  21  u.  22.  —  *)  Chem.-Ztg.  Bep.  1896,  8.  479.  — 
•)  Oesterr.  Zeitechr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1895,  8. 335.  —  ")  Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  1895,  8.  150. 
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Eine  anscheinend  gründliche,  auf  Versuchen  beruhende  Studie 
über  die  Chemie  des  Cyanidverfahrens  hat  Bodlän der- Clausthal 
veröffentlicht,  wonach  die  bekannten  Umsetzungsformeln  von  Mc 
Arthur  u.  A.  nicht  richtig  sind,  sondern  sich  Wasserstoffsuper- 
oxyd bildet  1). 

W.  A.  Tucker  hat  Versuche  über  die  Verwendbarkeit 
des  Cyanidverfahrens  für  aufbereitete  Rückstände  der 
Pochwerksamalgamation  (Concentrates,  Sulfides)  gemacht  Er  zeigt, 
dafs  sich  Concentrates  (mit  66  Proc.  Arsenkies,  etwas  Pyrit  und 
Bleiglanz)  mit  1  Proc.  Cyankaliumlösung,  entgegen  der  allgemeinen 
Ansicht,  doch  nutzbringend  verarbeiten  lassen^). 

Zur  Verbesserung  der  Extraction  sind  ebenfalls  eine  Reihe 
Vorschläge  gemacht  worden.  Mulholland  ^)  empfiehlt  den  Brom- 
cyanidprocefs  zur  Goldextraction  fiir  Schliche,  Abgänge; 
ebenso  spricht  sich  Lodge*)  für  die  Behandlung  gerösteter  Gold- 
erze mit  Brom  aus.  Nach  Beiden  scheint  die  Verwendung  von 
Brom  sehr  vortheilhafk.  Rigaud*)  will  Schwefeltetrachlorid  zur 
Extraction  verwenden. 

Haycraft's  elektrolytischep  Goldextractionsverfahren 
besteht  darin,  in  einem  eisernen  Behälter  den  Golderzschlamm  mit 
einer  Salzlösung  anzurühren,  zu  erhitzen  und  einen  Strom  hindurch- 
zuleiten, indem  Quecksilber  am  Boden  die  Kathode  bildet  und 
Kohlenschuhe  als  Rührer  und  Anode  dienen^).  Aehnlich  verfährt 
Keith^),  der  die  Cyankaliumlösung  mit  Quecksilbersalzen  ver- 
netzt und  als  Kathode  Kupferplatten,  als  Anode  Zink  oder  Eisen 
benutzen  wilL 

Eine  Mittheilung  von  Kroupa^)  behandelt  die  Verarbeitung 
von  Schwefelgoldniederschl&gen  aus  Goldchlorid-  oder  Goldbromid- 
lösungen,  eine  Methode,  die  sich  auf  den  Golden  Reward  Chlori- 
nation  Works  in  Deadwood  sehr  gut  bewährt  haben  soll.  Roth- 
welP)  hat  1  Tonne  Erz  chlorirt  und  fällt  aus  der  kupferhaltigen 
Lösung  das  Gold  durch  fractionirte  Fällung  mit  Schwefel- 
wasserstoff aus,  wodurch  eine  sehr  vortheilhafte  Trennung  vom 
Kupfer  möglich  wird^®). 

Zur  vollständigen  Ausfällung  von  Gold  und  Silber  aus  Cyan- 
kalinmlösungen  empfiehlt  Pfleger  ^^),  die  Lösung  durch  filterartige', 
aus  Drahtgeflecht  hergestellte  Elektroden  hindurchfiiefsen  zu  lassen. 


^)  ZeitBchr.  f.  angew.  Chem.  1896,  Heft  19.  —  *)  Oesterr.  Berg-  u. 
Hüttenztg.  1895,  B.  640.  —  ')  Eng.  and  Min.  Journ.  1895,  Nr.  22.  —  *)  Nach 
Transact.  of  the  Amer.  Inst,  of  Min.  Eng.  in  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg..  1896, 
8.  9.  —  *)  Eng.  and  Min.  Journ.  1896,  p.  561.  —  •)  Ibid.  1895,  p.  490.  — 
^)  Berg-  u.  Hüttenztg.  1895,  S.  300.  —  *)  Oesterr.  Berg-  u.  Hüttenztg.  1895, 
8.  69.  —  »)  Eng.  and  Min.  Journ.  1895,  No.  22.  —  ^^)  Ibid.,  Nr.  30.  —  ")  D. 
B.-P.  87  787. 
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Von  anderer  Seite  wird  zur  Aasfälliing  Holzkohle  empfohlen,  die 
mit  Eisen-  oder  Aluminiumsulfat  getränkt  ist^). 

Zur  Verarbeitung  für  zinkhaltiges  Gold  vom  Cyanid- 
V erfahren  benutzt  man  einen  combinirten  Flamm -Muffelofen, 
glüht  das  Gold  auf  Eisenplatten  und  schmilzt  mit  Natriumbicar- 
bonat,  Borax,  Kieselsäure,  auch  mit  Flufsspath  ein^).  Erouj)a 
macht  nach  Mineral  Industry  m  Angaben  über  die  elektro- 
lytische Goldscheidung  nach  Möbius^). 

Metallurgie  des  Kupfers» 

Im  Kupferhüttenwesen  sind  besondere  hervortretende  Neue- 
rungen nicht  zu  verzeichnen.  Von  literarischen  Erzeugnissen  ist 
hervorzuheben  die  Herausgabe  der  7.  Auflage  von  E.  D.  Peters: 
Modern  Copper  Smelting.  Eine  unter  Mitwirkiüig  hervor- 
ragender amerikanischer  Hüttenleute  gründlich  ergänzte  Auflage, 
in  der  auch  der  elektrolytischen  Kupferrafßnation  in  erschöpfender 
Weise  Rechnung  getragen  wird.  Weiter  verdient  Erwähnung 
Herbert  Lang:  Matte  Smelting.  Dieses  Buch  behandelt  die 
neuesten  Methoden  des  Steinschmekens  im  Flamm-  und  Schacht- 
ofen in  theoretischer  und  praktischer  Hinsicht,  und  das  Pyritic- 
schmelzen,  d.  h.  das  Verschmelzen  kiesiger  Erze  mit  wenig  Brenn- 
material und  heifsem  Winde. 

Ueber  die  Kupferproduction  der  Welt  liegt  ein  Bericht  von 
Merton  u.  Co.*),  London,  vor;  ebenso  hat  die  Frankftirter  Metall- 
gesellschafl  eine  statistische  Zusammenstellung^)  über  Kupfer  ver- 
öffentlicht. 

C.  Hering 6)  theilt  Geschichtliches  vom  Kupfer  mit,  und 
Vogt^)  spricht  über  Kupfer  in  der  Vergangenheit,  Gegen- 
wart und  Zukunft  Der  Kupferindustrie  Japans  wird  eben- 
falls Erwähnung  gethan^). 

Martens^)  beschäftigt  sich  mit  den  Festigkeitseigenschaflen 
des  Kupfei-s,  Arnold  und  Jefferson^^)  studiren  den  Einflufs 
kleiner  Mengen  TJnreinigkeiten  (Sohwefelkupfer,  Wismuth, 
Arsen,  Antimon,  Schwefel,  Sauerstoff,  Silicium)  im  Kupfer. 

Die  elektrolytische  Kupferraffination  hat  mehrfache  Besprechung 
gefunden.  Die  erste  gröfsere  Veröffentlichung  über  die  ameri- 
kanische Praxis   der   elektrolytischen  Kupfergewinnung  rührt  von 


*)  D.  B.-P.  87  005.  —  ■)  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896,  S.  289.  --  •)  Oesterr. 
Bers-.u.  Hüttenztg.  1896,  S.  84.  — '*)  Oesterr.  Berg- u.  Hüttenztg.  1895,  8.190 
—  *)  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896,  8.  156.  —  ^)  Ibid.  1896,  S.  71,  89  u.  103.  — 
')  Ibid.  1896,  8.  239.  —  ■)  Berg;-  u.  hüttenm.  Ztg.  1896,  8.  317.  —  •)  Berg- 
u.  Hüttenztg.  1895,  8.  150.  —  ^®)  Eng.  and  Min.  Joum.  1896,  p.  354.  Chem.- 
Ztg.  Bep.  1896,  8.  176. 
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TitnB  ülke^)  her.  Eroupa^)  hat  sie  deutschen  Lesern  zugäng- 
lich gemacht  Letzterer  giebt  auch  das  Wichtigste  über  die 
elektrolytische  Kupferraffination  in  den  Vereinigten 
Staaten^)  wieder,  nach  dem  von  M.  Barnett  bearbeiteten 
Capitel  in  Peters'  Buch:  Modem  Copper  Smelting.  Sederholm 
bespricht  ebenfalls  denselben  Gegenstand*).  Borchers  berichtet 
über  einige  Neuerungen  in  der  Kupferelektrolyse  *). 

Jentsch  erörtert  die  Gründe,  warum  die  elektrolytische 
Kupfergewinnung  nach  Höpfner  in  Schwarzenberg  gescheitert 
ist^);  die  Pergamentdiaphragmen  wurden  schadhaft,  Anoden-  und 
Kathodenfiüssigkeit  vermischte  sich,  der-  Knpfemiederschlag  wurde 
unbrauchbar. 

James  Douglas  behandelt  die  amerikanischen  Processe  der 
Kupfergewinnung,  einschliefslich  der  nassen  Methoden  7). 

Das  Steinschmelzen  in  Californien  bespricht  Lans^). 
lieber  Steinschmelzen  schreibt  ebenfalls  W.  L.  Austin^),  welcner 
ausfuhrlich  den  von  ihm  ausgebildeten  Pyiitic-Schmelzprocefs 
beleuchtet  und  dabei  die  Schrift  von  Lang  kritisirt  und  ergänzt 

Howe^®)  versucht  eine  theoretische  Erklärung  für  das  Kern- 
r Osten  zu  geben. 

Neuere  Abänderungen  der  Hüttenprocesse  der  Stephans- 
hütte,  Oberungam,  theilt  AL  Solz  mit").  Die  Kupfergewinnung 
der  Mitterberger  Kupfergewerkschaft  bei  Bischofshofen  bespricht 
C.  A.  Hering^*);  Brown  die  Kupfergewinnung  aus  kupfer- 
haltigen  Pyriten  in  Portugal^ 3), 

Von  Gowland  wird  die  Art  der  Saigerung  von  silber- 
haltigem Kupfer  in  Japan  beschrieben  i*). 

Allan  Gibb  ^^)  berichtet  über  die  Wegschaffung  der  Ver- 
unreinigungen bei  der  Erzeugung  des  „best-selected"- 
Kupfers.  Kupfer  wird  im  sogenannten  „weifsen  Stein"  (white 
metal)  concentrirt,  woraus  durch  Rost-  und  Schmelzarbeit  ein 
unreines  Handelskupfer  gewonnen  wird.  Zur  Herstellung  reiner 
Kupfersorten  arbeitet  man  durch  Unterbrechung  der  Röst-Schmelz- 
arbeit  auf  sogenannte  „bottoms'^,  Kupferböden,  hin,  in  denen  sich 
die  meisten  Beimischungen  anreichem.  Der  überstehende,  sehr 
reine,    blasige    Stein    (spongy    regulus)    giebt    bei    wiederholtem 


0  Mineral  Industry  1894,  IIT;  1895,  p.  185.  —  *)  Oesterr.  Zeitschr.f.  Berg- 
u.  Hüttenw.  1895,  8.  118,  129.  —  ')  Ibid.  1896,  S.  541.  —  *)  Dingl.  Joum. 
1895,  S.  284,  296.  —  *)  Zeitschr.  d.  Ver.  deutsch.  Ingen.  1895,  S.  1365.  — 
•)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1895,  8.  17.  —  ^)  Ibid.  1896,  8.  82.  — -  ')  Eng. 
and  Min.  Joum.  1896,  p.  78.  —  •)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1896,  8.  220.  — 
")  Ibid.  1895,  8.  299.  —  ")  Ibid.  1895,  8.  190.  —  ")  Ibid.  1895,  8.  215.  — 
»)  Dingl.  Joum.  294,  48  (1895).  —  ")  Ibid.  294,  18  (1895).  —  ")  Nach  Iron 
and  Goal  Trades  Beview  in  Oesterr.  Berg-  u.  Hüttenztg.  1895,  8.  451.  Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  1896,  8.  124. 
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Schmelzen  das  best -selected- Kupfer.  Am  yortheilhaftesten  unter- 
bricht man,  wenn  20  Proc.  des  Kupfers  in  die  Böden  gegangen  sind. 

Die  Verhüttung  von  Kupferschlacken  im  Herbertz^schen 
Dampfstrahlofen  bespricht  Rürupi);  Barnett^)  die  Ver- 
arbeitung von  Kupferabfällen. 

Die  Ofenconstructionen  betreffen  folgende  Abhandlungen: 
Anaconda- Flammofen  und  amerikanische  Kupferflamm- 
öfen 3).  Kupferschmelzöfen  von  Peters*).  Den  Herd  in 
Schmelzflammöfen  behandelt  C.  A.  Hering*).  Der  Vienna'- 
sche«)  Kupferschmelzofen  ist  ein  combinirter  Schacht-  und  Flamm- 
ofen mit  mehreren  Herden  und  Hülfsfeuerungen,  wodurch  das  Erz 
direct  auf  Metall  verschmolzen  werden  kann,  bei  grofser  Brenn- 
materialerspamifs. 

Metallurgie  des  Nickels. 

Nickel  findet  in  den  letzten  Jahren  eine  ausgiebige  Verwen- 
dung, namentlich  zur  Nickeldrahtdarstellung  (IV.'  Jahrg.,  S.  362). 
Das  Interesse,  welches  man  den  namentlich  kriegstechnisch  sehr 
wichtigen  Nickel- Eisen -Legirungen  entgegenbringt,  beweisen  die 
zahlreichen  Untersuchungen  über  die  physikalischen  Eigenschaften 
(Kupelwieser,  Moulan,  Rudeloff,  Wiggin,  Campell, 
Schrey,  Percy  u.  A.).  Das  Nähere  ist  schon  bei  der  Metallurgie 
des  Eisens  besprochen.  Durch  die  starke  Nachfrage  veranlafst, 
bietet  die  heutige  Nickelgewinnung  gegen  früher  das  Bild  eines 
stark  forcirten  Grofsbetriebes. 

Der  amerikanische  Procefs  der  Nickelgewinnung'') 
wird  nach  Rothwell's  Mineral  -  Industrie  3,  457  von  Kroupa 
wiedergegeben.  In  den  Vereinigten  Staaten  war  nach  dem  Erliegen 
der  Lancaster-Gap-Mine  die  Nickelerzproduction  auf  Null  gesunken. 
Die  ganze  Gewinnung  beruht  jetzt  auf  der  Verhüttung  canadischer 
Erze  (kupferhaltige  Magnetkiese  mit  3  Proc.  Nickel  und  3  Proc. 
Kupfer)  oder  Steine  seit  1894.  Nach  einem  Haufenrösten  erfolgt 
ein  Rohsteinschmelzen  im  Wassermantelofen;  der  Nickelrohstein 
(20  Proc.  Kupfer,  18  bis  23  Proc.  Nickel,  25  bis  35  Proc.  Eisen, 
20  bis  30  Proc.  Schwefel)  wird  auf  Concentrationsstein  (43  Proc. 
Kupfer,  40  Proc.  Nickel,  0,3  Proc.  Eisen,  13,76  Proc.  Schwefel) 
Verblasen,  der  dann  je  nach  der  beabsichtigten  Gewinnung  von 
Nickel -Kupferlegirungen,  metallischem  Nickel  oder  Nickeloxyd 
weiter  verarbeitet  wird.  Für  letztere  Zwecke  wird  der  bisher 
geheim  gehaltene  „Orford"-Procels  angewandt,  bestehend  in  einem 


')  Berg.  u.  hüttenm.  Ztg.  1895,  B.  351.  —  *)  Ibid.  1895,  8.  7.  —  •)  Ibid. 
1895,  8.  393.  —  *)  Ibid.  1805,  8.  417.  —  ^)  Ibid.  1895,  8.  295.  —  •)  Ibid. 
1895,  8.  77.  —  0  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  189Ö,  8.  469. 


Digitized  by 


Google 


Nickel.     Platin.  295 

CoDcentrationsschmelzen  mit  Natriumsulfat,  wobei  „ Köpfe  ^  mit 
viel  Kupfer  und  £isen  und  „Böden"  mit  viel  Nickel  entstehen. 
Beide  werden  getrennt  und  weiter  in  derselben  Weise  behandelt, 
wobei  BchlieüsHch  Niokelsulfid  entsteht,  welches  durch  Röstung  in 
Oxyd  übergeführt  werden  kann. 

Edwards^)  bespricht  ebenfalls  sehr  ausfuhrlich  das  Bes- 
semern des  Nickelsteins  und  weist  besonders  auf  die 
Bedeutung  des  Birnenfutters  hin.  Auf  saurem  Futter  orydirt 
Nickel  nur  in  ganz  geringem  Mafse,  dagegen  verschlackt  Kobalt 
vollständig,  Zink,  Antimon,  Arsen  verbrennen,  Wismuth,  Silber  und 
Gold  gehen  in  den  Stein.  Auf  basischem  Futter  verlangsamt  sich 
der  Procefs  ungeheuer. 

Münzing*)  will  zur  elektrolytischen  Nickelgewinnung 
Speisen  und  Steine  in  Anodenplattenform  giefsen  und  im  Bade 
durch  fortwährenden  Nickeloxydulzusatz  das  Eisen  ausfällen. 

Zur  Verarbeitung  von  Schwefelnickel  oder  Rohnickel 
sticht  F.  Manh^s^)  Nickelstein  in  einen  basisch  ausgefütterten 
Converter  ab,  setzt  borsauren  Kalk  (Boracit)  zu,  wodurch  beim 
Blasen  Eisen  aufgelöst  und  als  flüssige  Schlacke  abgegossen  werden 
kann.  Zur  Entfernung  des  Schwefels  wird  nachher  Kalk  und 
Chlorkalk  zugesetzt  und  weiter  geblasen;  der  Schwefel  bildet  hier- 
bei basische  Sulfide  und  man  erhält  ein  handelsfertiges  Nickel. 

Mond 's  Procefs  der  Nickelgewinnung  aus  Nickelcarbonyl  ist 
aus  dem  Versuchsstadium  herausgetreten.  Auf  den  Winnington 
Alkali  Works  wird  in  grofsem  Mafsstabe  flüssiges  Nickelcarbonyl 
zur  Nickelgewinnung  hergestellt^).  Eine  spätere  Nachricht  besagt, 
dafs  bei  Birmingham  nach  diesem  Processe  wöchentlich  IV»  Tonnen 
Nickel  aus  canadischem  Nickel-Kupferstein  hergestellt  werden,  und 
zwar  billiger,   als  nach  irgend  einem  der  elektrischen  Processe^). 

Zur  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  hat  Vortmann*^) 
den  Vorschlag  gemacht,  aus  der  mit  Alkalisulfat  versetzten  Sulfat- 
lösung durch  zeitweilige  Umkehr  der  Stromrichtung  Kobalt- 
hydroxyd an  der  Kathode  abzuscheiden,  während  Nickel  schliefslich 
in  Lösung  bleiben  soll. 

Metallurgie  des  Platins. 

Ueber  Platin  sind  nur  folgende  Mittheilungen  bekannt  ge- 
worden:   Platingewinnung    in   den   Flüssen   Sibiriens^), 


*)  Eng.  and  Min.  Joum.  1896.  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1896,  8.  382.  — 
*)  D.  B.-P.  81888.  --  ")  D.  B.-P.  80467  u.  77  427.  Berg-  u.  Hüttenztg. 
1895,  8.  221.  Oesterr.  Berg-  u.  Hüttenztg.  1895,  8.  323.  —  ■*)  Cliein.-Ztg.  1895, 
8.  2126.  —  ^)  ZeitBChr.  f.  Elektrotechn.  1896,  8.  459.  —  •)  D.  B.-P.  78  236. 
ZeitBchr.  d.  Yer.  deutsch.  Ing.  1895,  8.  96.  —  ^)  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896, 
8.  311. 
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Platinbergbaii  zu  Fiefield  (Australien)  von  Jaquet^)  und 
Australisches  Platin^). 

Metallnrgie  des  Quecksilbers. 

Die  Veröffentlichungen  behandeln  die  Quecksilbergewin- 
nung in  Mexico  von  J.  Mactear^)  durch  Kroupa,  die  Queck- 
ßilbergewinnung  aus  arsenhaltigem  Zinnober  in  Asturien 
von  Dory*),  ein  Quecksilbervorkommen  und  die  Gewinnung 
in  Toskana  von  Rosenlecher*).  Janda  betrachtet  die  Brenn- 
rückstände von  der  Verhüttung  der  Idrianer  Zinnobererze  ^). 

Metallurgie  des  Silbers. 

Auch  über  Silber  sind  von  der  Frankfurter  Metallgesellschaft 
statistische  Zusammenstellungen  veröffentlicht  worden  ^),  auf  welche 
hingewiesen  wird. 

Die  Metallurgie  des  Silbers  betreffend,  behandeln  verschiedene 
Mittheilungen  die  elektrolytische  Gold-Silberscheidung  nach 
Mob  i  US.  Die  Ausfährung  bei  der  Pennsylvania  Lead  -  Company 
bespricht  G.  Faunce^).  Die  Anlage  der  Frankfurter  Gold- 
und  Silberscheideanstalt  wird  ebenfalls  beschrieben^).  Kroupa 
giebt  die  amerikanischen  Einrichtungen  nach  der  „Mineral -Indu- 
stry"  wieder  10)  (s.  Gold)., 

Weitere  Beiträge  beschäftigen  sich  hauptsächlich  mit  der 
Silberlaugerei,  wobei  zunächst  das  Erscheinen  einer  neuesten  Auf- 
lage von  Carl  Stetefeld's  Buch:  The  Lixiviation  of  Silver-ores 
with  Hyposulfite  Solution,  with  speciell  Reference  to  the  Russell- 
Procefs,  zu  erwähnen  ist 

Castelnau  stellt  die  Vortheile  der  Processe  Patera- 
Russell  gegenüber  der  Amalgamation  ^i)  fest  durch  Ver- 
gleich der  Grubenbetriebe  von  Ontario  und  Marsac  und  der 
erzielten  Resultate. 

Stetefeld  berichtet  über  das  Zurückgehen  der  Chlo- 
rati on  von  Silbererzen  bei  der  Laugerei  mit  Thiosulfaten  ^^^^ 

Morse  macht  auf  den  Silberverlust  im  Stetefeld-Ofen 
aufmerksam  1^),  worüber  dann  mit  Stetefeld  ein  Meinungsaus- 
tausch stattfindet. 

^)  Nach  Austral.  Min.  Standard  1896,  p.  720  in  Berff- u.  Hüttenztg.  1896, 
S.  109.  —  *)  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896,  8.  311.  —  *)  Oesterr.  Berg-  u. 
Hüttenztg.  1896,  8.  510.  —  *)  Cbem.  Ztg.  1895,  8.  2126.  —  *)  Berg- 
u.  Hüttenztg.  1895,  8.  119  u.  f.  —  •)  Oesterr.  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896,  8.  549. 
—  ^)  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896,  8.  198.  —  •)  Oesterr.  Berg-  u.  Hüttenztg. 
1896,  8.  30.  — -  »)  Berg-  u.  Hüttenztg.  1895,  8.  426.  —  ")  Oesterr.  Zeitscbr.  f. 
Berff-  u.  Hüttenw.  1896,  8.84.  —  ")  Echo.  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896,  8.  307. 
-^  ^•)  Berg-  u.  Hüttenztg.  1895,  8.  171.  —  ")  Transact.  of  the  Amer.  Inst, 
of  Min.  Eng.  1895. 
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Eine  besondere  Beschreibung  der  auf  der  Kgl.  Extractions- 
hütte  zu  Kapnik  (Ungarn)  angewandten  combinirten  Koch- 
salz- und  Hyposulfitlaugerei  liefert  S.  Kuroszky*). 

Der  MoroBco-Silberschmelzprocefs*)  auf  Bunker  Hill 
Mill  in  Amador  County  beruht  darauf,  geröstete  Silbererze 
maschinell  wiederholt  in  ein  5 1  haltendes  Bleibad  einzutränken 
oder  einzutragen,  wodurch  90  Proc.  des  Silbers  ausgezogen  werden. 
Täglich  können  10t  Erz  verarbeitet  werden,  wobei  allerdings  die 
Möglichkeit,  in  der  Nähe  metallisches  Blei  in  ausreichender  Menge 
beziehen  zu  können,  vorausgesetzt  werden  mufs. 

Metallurgie  des  Zinks. 

Das  Zinkhüttenwesen  ist  auch  in  den  letzten  beiden  Jahren 
in  seiner  bisherigen  Gestalt  durch  die  elektrolytischen  Processe 
durchaus  nicht  verändert  worden.  Wohl  findet  sich  Elektrolytzink 
auf  dem  Markte,  aber  in  verschwindender  Menge  und  nur  in 
umgeschmolzenem  Zustande. 

Statistische  Zusammenstellungen  über  Zink,  finden  sich 
ebenfalls  von  der  Fi-ankfurter  Metallgesellschaft  veröffentlicht^). 

Funk^)  studirt  den  Schwefel-  und  Kohlenstoffgehalt  des 
Zinkmetalls. 

Steg  er*)  bespricht  die  Retorten  der  oberschlesischen  und 
rheinisch  -  westfälischen  Zinkhütten ;  die  Thonsorten ,  Zusamm  en- 
setzung,  Fabrikation,  Glasur  etc.  Derselbe*)  construirte  einen 
Ballon  für  Zinkhütten  mit  Verbrennung  der  Retortengase. 
Ein  vorgestecktes  N- förmiges  dünnes  Blechrohr  mit  Kühlscheiben 
fängt  noch  Mengen  von  Zinkstaub  ab  und  fuhrt  die  Kohlenoxyd- 
gase  zur  Esse,  wo  sie  gefahrlos  verbrannt  werden  können.  Von 
Steg  er  rührt  femer  eine  kleine  Broschüre  über  Verdichtung 
der  Metalldämpfe  in  Zinkhütten  (Sammlung  chem.-techn. 
Vorträge  von  Ähren  s)  her. 

Lynen^)  läfst  die  Muffeln  eines  Doppelofens  in  einen  gemein- 
schaftlichen, mit  Wasserröhren  gekühlten  Condensationsraum 
münden,  aus  dem  das  condensirte  Zink  abgestochen  wird. 

Weiter  noch  geht  E.  Lungwitz**),  der  auf  das  alte  Problem 
der  Zinkgewinnung  im  Schachtofen  zurückkommt.  NacL 
einer  Besprechung  über  das  Auftreten  und  Verhalten  des  Zinkes 
in  Blei-,  Eisen-,  Kupfer-Schachtöfen  stellt  er  den  Satz  auf:  „Werden 


*)  Berg-  u  Hüttenztg.  1896,  8.  374.  —  •)  Nach  Eng.  and  Min.  Joum.  in 
Berg-  u.  Hättenztg.  1896,  8.  208.  —  ^)  Berg-  n.  Hüttenztg.  1896,  8.  173.  — 
*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  1896,  8.  11,  49.  — -  *)  Preufs.  Zeitschr.  f.  Berg-, 
Hütten-  u.  Salinenw.  1896,  8.  1.  Berg-  u.  Hättenztg.  1896,  8.  277.  — 
•)  Preufs.  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  8alinenw.  1895,  8.  167.  —  ')  D.  R.-P. 
77  556.  —  •)  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896,  8.  329. 
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die  der  Zinkgewinnung  im  Eisenhoobofen  so  ungünstigen  Bedin- 
gungen derart  abgeändert,  dafs  man  die  Spanntuig  des  Gebläse- 
windes erhöbt  und  die  Temperatur  des  Ofens  so  niedrig  bftlt,  als 
es  mit  der  Erzeugung  leichtflüssiger  Schlacke  vereinbar  ist,  so 
mufs  das  gesammte  Zink  im  Tiegel  des  Schachtofens  sich  wieder- 
finden." .  Wie  sich  die  übrigen  wichtigen  Verhältnisse  des  Hoch- 
ofens demnach  ändern,  wird  nicht  angegeben. 

Ganz  ähnlich  will  Biewend^)  die  Verhüttung  ge- 
schwefelter Zinkerze  in  einem  dem  Eisenhochofen  ähnlichen 
Schachtofen  vornehmen,  durch  Einschmelzen  mit  Eisen.  Die  Zink- 
dämpfe werden  in  mit  Koks  gefüllten  Condensatoren  verdichtet. 
Steger  hat  auch  noch  Versuche  zur  Aufbereitung  von  Zink- 
hüttengekrätz gemacht^),  welche  Arbeit  bekanntlich  zu  Bley- 
berg  in  Belgien  behufs  Gewinnung  von  Bleihüttenmaterial  be- 
trieben wird. 

Die  elektrolytischen  Methoden  der  Zinkgewinnung 
aus  wässerigen  Elektrolyten  besprechen  und  kritisiren  E.  Hasse  5) 
und  B.  Neumann*).  Neuere  Vorschläge  stammen  von  Matthes 
und  Weber  ^),  welche  Erze  durch  chlorirende  Röstung  behandeln 
und  die  Chlorzinklaugen  elektrolysiren  wollen.  Höpfner*)  behan- 
delt Zinkblende  mit  Salpeter-,  Salz-  und  Schwefelsäure. 

Nach  Mittheilung  Speyer's  stellt  die  schlesische  Gesellschaft 
fiir  Bergbau  und  Hüttenbetrieb  nur  geringe  Mengen  Elektrolyt- 
zink (99,98  Proc.  Zn,  0,01  bis  0,03  Proc.  Pb)  nach  Nahnsen's 
Patent  her,  da  sich  die  Herstellungskosten  höher  stellen,  als 
nacb  dem  gewöhnlichen  Processe. 

R.  Lorenz^)  hat  sich  mit  der  Elektrolyse  geschmolzener 
Chloride  befafst  und  will  auf  diesem  Wege  nicht  nur  Zink 
gewinnen,  sondern  auch  Gemische  verschiedener  Chloride  fractionirt 
trennen.  Auf  diese  Weise  hofft  er  die  Broken  Hill-Zink-Bleisulfide 
verarbeiten  zu  können. 

Fuchs  und  Schifft)  zeigen,  dafs  die  gelbliche  Farbe  von 
Zinkweifs  auf  einen  Gehalt  an  Cadmiumsulfid  zurückzuführen  ist. 

K.  Richter**)  bespricht  die  Verzinkung  von  Eisenwaaren 
auf  galvanischem  Wege. 

Die  in  den  Vereinigten  Staaten  üblichen  Zinkhütten- 
processe  beschreibt  A.  Winslow^). 


M  D.  B.-P.  81358.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1895,  8.  356.  —  ")  Preufs. 
Zeitscbr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  SalineDW.  1896,  8.  147.  Oesterr.  Berg-  u.  Hütten- 
Ztg.  1896,  8.  589.  —  ^)  Berg-  u.  Hüttenztg.  1895,  8.  431,  439.  —  *)  Ghem.-Ztg. 
1896,  8.  36.  —  *)  D.  B.-P.  84  579.  —  •)  D.  R.-P.  86  543.  Oesterr.  ZeiUchr.  f. 
Berg-  u.  Hütten w.  1896,  8.  521.  —  ^)  Zeitschr.  f.  Biektrochem.  1895,  8.  31S 
bis  337.  Oesterr.  Berg-  u.  Hüttenztg.  1896,  8.  14.  —  •)  Berg-  u.  Hüttenztg. 
1895,  8.  129.  —  •)  Ibid.  1896,  8.  83. 
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MetaUnrgle  des  Zinns. 

In  der  Metallurgie  des  Zinns  hat  sich  nichts  verändert.  Es 
liegen  nur  einige  Angaben  über  die  Zinnproduction  der 
Welt^)  vor;  eine  statistische  Zusammenstellung 2)  über  Zinn 
und  Vorschläge  verschiedener  Autoren  (Twyman,  Brockway, 
Vortmann,  Hunter,  Duke)  zur  Zinngewinnung  aus 
Weifsblechabfällen^). 


^)  Berg-  u.  Hüttenztg.  1895,  8.  300.  —  «)  Ibid.  1896,  S.  189.  —  «)  Dingl. 
Joum.  269,  45. 
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Brenn-  und  Explosivstoffe; 
anorganisch- chemische  Technik. 


Von 

C.  Häufsermann. 


Brennstoffe. 

Calorimetrie.  Neue  Apparate  zur  Heizwerthbestimmung 
sind  im  verflossenen  Jahre  nicht  bekannt  geworden;  dagegen  hat 
Kroeker^)  die  calorimetrische  Bombe  derart  abgeändert, 
dafs  eine  nachträgliche  Bestimmung  der  bei  der  Verbrennung 
gebildeten  Wassermenge  ohne  Schwierigkeit  ausführbar  ist.  Die 
Nothwendigkeit,  das  Gewicht  des  hygroskopischen  und  des  soge- 
nannten chemisch  gebundenen  Wassers  bei  der  Heizwerthbestim- 
mung zu  berücksichtigen,  kann  nicht  bestritten  werden,  indem  die 
Vernachlässigung  der  bei  der  Verflüssigung  des  Wasserdampfes 
frei  werdenden  Wärmemenge  zu  Irrthümem  Veranlassung  giebt 
Bezüglich  der  Zweckmäfsigkeit  der  von  Kroeker  vorgeschlagenen 
Anordnung  zweier  Ventile  auf  dem  Deckel  der  Bombe  äufsert 
jedoch  HempeP)  ernste  Zweifel  und  empfiehlt,  die  ursprüngliche 
Form  des  Appai*ates  beizubehalten  und  das  Uebertreiben  des 
•Wasserdampfes  aus  der  Bombe  nach  beendeter  Verbrennung  in 
ein  Chlorcalciumrohr  unter  Zuhülfenahme  einer  WasserstrahUuft- 
pumpe  zu  bewerkstelligen. 

Pyrometrie.  Unter  den  im  Laufe  des  Berichtsjahres 
bekannt  gewordenen  Hülfsmitteln  zum  Messen  höherer  Temperaturen 
sind  in  erster  Linie  die  Wiborg'schen  Thermophone  zu  nennen. 
Die  Thermophone  stellen  kleine  cylindrische  Thonkörper  dar,  in 
deren  Inneres  eine  geringe  Menge  eines  bei  bestimmter  Temperatur 
explodirenden  Enallsatzes  eingeschlossen  ist.  Je  nach  dem  Hitze- 
grade,  welchem   die   Thonkörper   ausgesetzt   werden,   erfolgt   die 

*)  Im  Auszuge:  Zeitechr.  f.  angew.  Chem.  (1896,  8.  327.^—  ■)  Zeitschr. 
f.  augew.  Chem.  1896,  8.  850. 
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Explosion  mehr  oder  weniger  rasch  und  man  hat  somit  nur  die 
Zeitdauer  festzustellen,  welche  zwischen  dem  Einsetzen  des  Ther- 
mophons  in  den  Ofenraum  etc.  und  der  Detonation  verstreicht, 
um  aus  einer  den  Thermophonen  beigegebenen  Tabelle  die  ent* 
sprechende  Temperatur  in  Thermometergraden  entnehmen  zu 
können  ^).  Da  das  Verfahren  einfach  ist  und  für  technische  Zwecke 
genügend  genaue  Resultate  liefert,  so  steht  zu  erwarten,  dals  von 
den  Thermophonen  namentlich  in  Hüttenwerken  etc.  Gebrauch 
gemacht  werden  wird  und  dafs  sie  insbesondere  zur  Untersuchung 
von  Schlacken  und  Glasflüssen,  über  deren  Verflüssigungs-  bezw. 
Erstarrungstemperatur  nur  sehr  dürftige  Angaben  vorliegen,  benutzt 
werden. 

Weniger  einfach  ist  das  von  Uehling  und  Steinhart^) 
vorgeschlagene  pneumatische  Pyrometer,  welches  speciell  für 
die  Controle  des  Hochofenganges  empfohlen  wird.  Die  Construc- 
tion  dieses  Instrumentes  basirt  auf  nachstehendem  Princip:  Wenn 
man  durch  ein  Gef äfs  mit  gleich  grofser  Ein-  und  Austrittsöffnung 
Luft  hindurchtreten  läfst,  so  ist  die  Druckdifferenz  zu  beiden 
Seiten  der  Einströmungsöflhung  gleich  derjenigen  an  der  Aus- 
strömungsöffnung. Erhitzt  man  aber  die  Einströmungsöffnung, 
während  die  Ausströmungsöffnung  auf  constanter  Temperatur 
gehalten  wird,  so  vertheilt  sich  der  Druckverlust  nicht  mehr  gleich- 
mäfsig.  Die  Druckänderung  dient  als  Mafs  für  die  Temperatur 
an  der  Einströmungsöffnung  und. wird  mittelst  eines  Wassermano- 
meters bestimmt  Ob  sich  dieses  Instrument  in  der  Praxis  ein- 
führen wird,  erscheint  im  Hinblick  auf  seine  complicirte  Einrichtung 
mindestens  zweifelhaft! 

Eine  speciell  zum  Messen  der  Temperatur  des  Gebläse- 
windes bestimmte  Vorrichtung,  welche  nach  Art  eines  Wasser- 
pyrometers  arbeitet,  ist  von  Braubach  ^)  beschrieben  worden. 

Mit  dem  im  vorigen  Jahrgange*)  besprochenen  Thermo- 
element von  Lechatelier  sind  von  H.  Hecht^)  Schmelzpunkts- 
bestimmungen von  Seger' sehen  Normalkegeln  ausgeführt  worden. 
Aufserdem  hat  H.  Wedding ^)  dieses  Instrument  eingehend  auf 
Zuverlässigkeit  geprüft  und  genaue  Angaben  über  die  zweck- 
mäfsigste  Behandlung  gemacht. 

Steinkohlen.  Die  Schlagwetterfrage  ist  mit  besonderer 
Berücksichtigung  der  für  die  Grube  Hibernia  bei  Gelsenkirchen 
gültigen  Verhältnisse  neuerdings  von  Behrens  zum  Gegenstande 
einer  bemerkenswerthen  Studie  gemacht  worden.  In  der  betref- 
fenden   Schlifft)   werden    zunächst    die    auf   den    rheinisch  -  west- 

^)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hütt^nw.  1896,  8.  405.  —  «)  Ibid.  1896, 
ß.  98.  —  ■)  Stahl  u.  Eisen  1896,  S.  572.  —  *)  8.  312.  —  *)  Thonindustrie-Ztg. 
1896,  8.  293.  —  *)  8tahl  u.  Eisen  1896,  8.  663.  —  0  Beiträge  zar  Schlag- 
wetterfrage.   Essen,  G.  D.  Baedeker,  1896. 
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fälischen  Zechen  gegen  die  Sohlagwettergefahr  im  Gebrauch 
stehenden  Mafsnahmen,  welche  in  einer  ausgiebigen  Ventilation 
der  Grube,  in  der  Nafshaltung  des  Kohlenstaubes,  sowie  in  der 
ausschliefslichen  Verwendung  von  Sioherheits-Sprengstoffen  und 
-Zündern  bestehen,  kurz  besprochen,  worauf  die  Vorgänge  bei  der 
Entgasung  der  Flötze,  sowie  die  Wirkungen  des  Luftdruckes  auf 
die  Gasentwickelung  untersucht  werden.  Hierbei  ist  in  einwurfs- 
freier Weise  festgestellt  worden,  dafs  die  Gasentwickelung  von 
den  Schwankungen  des  Luftdruckes  abhängig  ist,  sofern  man  von 
den  Ergebnissen  der  Untersuchung  an  Bohrlöchern  mit  besonders 
hoher  Gasspannung  absieht^). 

Was  die  Zusammensetzung  des  den  Bohrlöchern  entströmenden 
Gases  anbelangt,  so  bestand  dasselbe  aus  95  bis  99^5  Proc.  Methan 
neben  0,5  bis  1,6  Proc.  Kohlensäure,  während  Stickstoff  sich  nicht 
in  allen  Fällen  nachweisen  liefs. 

Auch  Th.  Schloesing  fils  hat  sich  mit  der  Untersuchung 
von  Schlagwetterproben  (aus  französischen  Gruben)  beschäftigt  und 
nachgewiesen,  dafs  als  brennbarer  Bestandtheil  derselben  aus- 
schliefslich  das  Methan  anzusehen  ist,  indem  nur  einzelne  Proben 
sehr  geringe  Mengen  anderer  Kohlenwasserstoffe  enthielten^). 
Weiterhin  hat  dieser  Forscher  gezeigt,  dafs  die  Schlagwetter  der 
Kohlenminen  von  Anzin,  Besseges  und  St  Etienne  Argon  ent- 
halten und  dafs  Argon  auch  in  den  fast  nur  aus  Kohlensäure 
bestehenden  Ausbläsern  von  Rochebeile  vorhanden  ist.  Das  Ver- 
hältnifs  von  Argon  zu  Stickstoff  in  den  Schlagwettern  entsprach 
dem  Argongehalte  des  atmosphärischen  Stickstoffs'). 

In  Bezug  auf  die  in  einzelnen  Gruben  auftretenden  Gasmengen 
sei  erwähnt,  dafs  im  Saarbrücker  Revier  auf  1 1  gewonnener  Kohle 
0,5  bis  30  cbm  Gas  entwickelt  werden  und  dafs  das  täglich  frei 
werdende  Gasvolumen  je  nach  der  Grube  zwischen  250  bis 
20000  cbm  variirt,  was  für  die  23  untersuchten  Gruben  einem 
Jahresquantum  von  44000  t  Gas  entspricht*).  In  dem  Wilhelms- 
schachte zu  Mährisch-Ostrau  hat  man  neuerdings  das  unter  starkem 
Drucke  austretende  Gas  in  Gasbehältern  aufgesammelt  und  zu 
Beleuchtungszwecken  verwendet*). 

Von  Publicationen ,  welche  das  Vorkommen  und  die 
Zusammensetzung  von  Brennstoffen  zum  Gegenstande 
haben,  ist  in  erster  Linie  Ferd.  Fischer's  Chemische  Tech- 

^)  Das  Maximum  des  Gasdruckes  in  einem  Bohrloche  der  Grübe  Hibemia 
betrug  14  Atm.,  während  in  einem  belgischen  Flötz  ein  Druck  von  45  Atm. 
beobachtet  worden  ist.  —  *)  Compt.  rend.  122,  398.  —  »)  Ibid.  123,  305.  — 
*)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1896,  8.  422.  Der  Heizwerth  dieses 
Gasquantums  ist  gröfser  als  derjenige  der  Kohlenproduction  dieser  23  Gruben. 
—  *)  Glückauf  1896,  8.  958.  Einen  neuen,  jedoch  auf  bereits  bekanntem 
Principe  beruhenden* Schlagwetterindicator  hat  Eeichenberg,  Ghem.* 
Ztg.  1896,  8.  240,  beschrieben. 
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nologie  der  Brennstoffe i)  zu  nennen.  In  der  vor  einiger 
Zeit  erschienenen  dritten  Lieferung  dieses  Werkes  findet  sich  die 
über  die  Steinkohlen  bis  1896  vorliegende  Literatur  zusammen* 
gestellt^),  und  ist  von  seitdem  erschienenen  Yeröffentliohuiigen 
nur  eine  eingehende  Abhandlung  von  W.  Alexsiejew  über  die 
Mineralkohlen  Rufslands^),  sowie  eine  Notiz  von  J.  W.  Paul 
über  westvirginische  Kohlen*)  zu  nennen. 

Generatorgase.  Die  Vorgänge,  welche  sich  bei  der 
Bildung  von  Mischgas* aus  Koks  und  wasserdampfhaltender  Luft 
im  Generator  abspielen,  sind  von  E.  Meyer  ^)  bei  Gelegenheit  der 
Untersuchung  einer  gröfseren  Erafbgasanlage  rechnerisch  verfolgt 
worden,  wobei  sich  als  Endresultat  ergeben  hat,  dafs  durch  Ein- 
blasen von  Lufl-  und  Wasserdampf  in  den  Generator  von  der 
gesanmiten  in  dem  Brennstoffe  verfügbaren  Wärme  8,5  Proc«  mehr 
gewonnen  wurden,  als  wenn  nur  Luft  eingeblasen  worden  wäre. 
Femer  wurde  festgestellt,  dafs  bei  der  untersuchten  Anlage  1  kg 
Koks  313000  mkg  in  gehobenem  Wasser  gemessen,  leistete, 
während  mit  1  kg  .Koks  in  einer  unter  vergleichbaren  Verhält- 
nissen arbeitenden  Dampfmaschinenanlage  tiur  eine  Leistung  von 
200000  mkg  erzielt  wurde«). 

Weiterhin  ist  zu  berichten,  dafs  die  in  zweiter  Auflage 
erschienene  Schrift  von  H.  Strache:  Das  Wassergas,  seine  Her- 
stellung und  Verwendbarkeit  7),  eine  umfassende  Monographie  des 
Wassergases  darstellt,  in  welcher  u.  a.  auch  genaue  Angaben  über 
die  Anlage-  und  Betriebskosten  von  Wassergasanstalten  enthalten 
sind.  Besondere  Beachtung  verdient  der  Vorschlag  Strache's, 
Einrichtungen  zu  treffen,  welche  gestatten,  das  bei  der  Wassergas- 
bereitung abfallende  Luftgas  zur  Dampfkesselfeuerung  bezw.  zum 
Betriebe  von  Dynamomaschinen  zu  benutzen  und  auf  diese  Weise 
die  Versorgung  der  Städte  etc.  mit  Brenngas  mit  derjenigen  von 
elektrischer  Energie  zu  combiniren.  Neuerdings  ist  es  Strache 
gelungen**),  Generatoren  zu  construiren,  in  welchen  auch  Stein- 
und  Braunkohlen  zur  Wassergaserzeugung  nutzbar  gemacht  werden 
können,  während  bisher  nur  Koks  und  Anthracit  sich  hierzu 
geeignet  erwiesen  hatten^). 

*)  Verlag  von  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  Braunschweig.  —  ■)  Im  Jahre  1896 
ist  die  deatsche  I^oduction  an  Steinkohlen  auf  78,98  Mill.  Tonnen  (gegen 
72,62  Mill  Tonnen  im  Vorjahre)  gestiegen,  während  sich  die  Zahl  der 
hetriehenen  Werke  (265)  nur  um  1  vergröfsert  hat.  Die  Production  an  Braun- 
kohle hetrug  21,98  Mill.  Tonnen.  •—  ')  Im  Auszüge:  Chem.-Ztff.  Bep.  1896, 
S.  119.  —  *)  Im  Auszuge:  Chem.-Ztg.  Eep.  1896,  8.  122.  —  *)  Zeitsohr.  d. 
Ver.  deutsch.  Ing.  1896,  S.  1239,  1304,  1331.  —  •)  In  dem  mit  Dampf  he- 
triehenen Wasserwerk  der  Stadt  Oalhe  wurde  mit  1  kg  Braunkohle  eine 
Leistung  von  39  557  kgm  erzielt.  Zeitschr.  d.  Vereins  Deutsch.  Ingen.  1897, 
S.  301.  —  ^  Leipzig  u.  Wien,  Franz  Deuticke,  1896.  —  ®)  Privatmittheilung. 
—  *)  üeher  Versuche  zur  Erzeugung  von  Wassergas  aus  Eisen  und  Wasser 
s.  Journ.  f.  Gashel.  u.  Wasservers.  1896,  S.  187,  451. 
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Feuerungstechnik.  lieber  die  praktische  Bedeutung  der 
Kohlenstaubfeuerung  läfst  sich  jetzt,  nachdem  die  Ergebnisse 
zahlreicher  Heizversuche  an  Dampfkesseln  vorliegen,  ein  sichereres 
Urtheil  gewinnen,  als  dies  bislang  auf  Grund  der  Angaben  der 
an  der  Sache  interessiiten  Erfinder  möglich  war. 

Was  zunächst  den  Nutzeffect  von  Staubfeuerungen  betrifft, 
so  schwankt  derselbe  nach  den  Angaben  von  C.  Schneider^)  bei 
den  Seh wartzkopff sehen  und  Friedeberg'schen  Apparaten 
zwischen  70  bis  80  Proc.  Dieselben  Werthe  liefert  auch  die 
Cornelius'sche^),  sowie  die  Wegener'sche^)  Staubfeuerung  bei 
Dampfkesseln.  Wie  im  vorigen  Jahrgange*)  erwähnt  worden  ist, 
lassen  sich  aber  auch  70  bis  80  Proc.  des  in  den  Steinkohlen 
enthaltenen  Wärmevorrathes  zur  Dampferzeugung  nutzbar  machen, 
wenn  die  Kohle  in  Stückform  auf  Plan-  oder  Schrägrosten  ver- 
brannt wird.  Demnach  kann  man  als  feststehend  ansehen,  dafs 
sich  die  Staubfeuerung  der  Rostfeuerung  bei  Dampfkesseln^)  in 
Hinsicht  auf  Brennstoff(§konomie  nicht  oder  nicht  nennen swerth 
überlegen  erwiesen  hat,  und  weiterhin  wird  m^n  annehmen  dürfen, 
dafs  der  aus  der  etwaigen  Kohlenersparnifs  sich  ergebende  Vortheil 
unter  Umständen  durch  die  Kosten  des  Trocknens  und  Yermahlens 
der  Kohle ,  sowie  durch  die  mit  diesen  Operationen  verbundenen 
Unannehmlichkeiten  ausgeglichen  wird*»). 

Anders  liegen  dagegen  die  Verhältnisse,  wenn  es  sich  um  den 
rauchlosen  Betrieb  von  Dampfkesselfeuerungen  handelt  In  dieser 
Beziehung  läfst  die  Staubfeueining  kaum  etwas  zu  wünschen  übrig  7), 
und  es  erscheint  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  viel  ventilirte  Frage 
der  Rauchbelästigung  ihre  Lösung  für  die  grofsen  Städte  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  durch  die  Einführung  der  Staubfeuerung 
finden  wird^). 

Allerdings  läfst  sich  bei  Verwendung  von  schwefelkieshaltendem 
Brennstoff"  auf  diesem  Wege  nur  die  an  sich  geringfügige  Belästi- 
gung durch  Rufspartikelchen  beheben;  die  durch  den  Schwefel- 
kiesgehalt  der  Brennstoffe   bedingten  Rauchschäden   werden   nach 

0  Zeitschr.  d.  Ver.  deutsch.  Ing.  1896,  8.  432.  —  *)  Glaaer's  Annalen  f. 
Gewerbe  u.  Bauwesen  39,  139.  —  *)  D.  R.-P.  85  832.  —  *)  8.  316.  —  *)  Ver- 
gleichende Untersuchungen  über  den  Nutzeffect  von  Staub-  u.  Bostfeuerungen 
an  Flammöfen  sind  bislang  nur  vereinzelt  angestellt  worden.  —  ")  Als  brauch- 
bare Mahlvornchtung  hat  sich  die  Propfe-Mühle  erwiesen,  welche  pro  1  Pferde- 
kraftstunde  100  bis  150kg  Kohlenstaub  liefert;  s.  auch  Stahl  u.  Eisen  1896, 
S.  688;  femer  Otto  N.  Witt,  Die  chemische  Industrie  1896,  S.  365.  — 
')  Zeitschr.  d.  Ver.  deutsch.  Ing.  1896 ,  S.  643.  —  ®)  In  Rufsland  führt  idch 
neuerdings  die  Kaphta feuerung,  bei  welcher  das  Brennmaterial  gleich- 
falls in  verstäubter  Form  verbrannt  wird,  mehr  und  mehr  in  den  Industrie- 
centren  ein.  üeber  Vorrichtungen  zur  Naphtaheizung  für  Dampfkessel  etc. 
s.  Zeitschr.  d.  Ver.  deutsch.  Ing.  1896,  S.  1357.  Femer:  Protokoll  der  25.  De- 
legirten-  u.  Ingenieur- Versammlung  des  internationalen  Verbandes  der  Dampf- 
kesselüberwachungsvereine.    Bonn,  B.  Georgi,  1896,  S.  68  ff. 
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wie  vor  bestehen  bleiben^).  In  denjenigen  Fällen  dagegen,  in 
welchen  thatsächlich  die  Gefahr  einer  ernstlichen  Beschädigung  der 
Vegetation  durch  die  Essengase  besteht,  wird  man  sich  dazu  yer- 
stehen  müssen,  die  Abgase  vor  dem  Eintritt  in  den  Schornstein 
einem  Waschprocesse  zu  unterwerfen,  wie  dies  CL  Winkler*) 
speciell  für  die  Abgase  von  Ringöfen  etc.  empfohlen  hat. 

Schliefslich  ist  noch  zu  erwähnen,  dafs  W.  Hempel  zur  fort- 
laufenden Controle  von  Feuerungen  bezw.  zur  selbsttMtigen 
Bestimmung  des  Eohlensäuregehaltes  der  Abgase  einen  ebenso 
billigen  als  leicht  zu  handhabenden  Apparat,  die  sogenannte  Gas- 
laterne,  empfohlen  hat  Die  betreffende  Vorrichtung  basirt  auf 
der  Eigenschaft  einer  Flamme,  je  nach  dem  Sauerstoffgehalte 
eines  Gasgemisches  ihre  Grösse  zu  ändern,  und  ist  einer  allgemeinen 
Anwendung  bei  der  Ueberwachung  von  Gasprocessen  verschiedener 
Art  fähig»). 

Literatur.  C.  Häufsermann.  Industrielle  Feuerungsanlagen. 
Zweite  Hälfte.     Stuttgart  1897. 

Hartig,  R.  .Ueber  die  Einwirkung  des  Hütten-  und 
Steinkohlenrauches  auf  die  Gesundheit  der  Nadelholz- 
bäume.    München,  Rieger'sche  IJniversitätsbuchhandlung,  1896. 

Ost,  H.  Ueber  die  Untersuchung  von  Rauchschäden. 
Chem.-Ztg.  1896,  S.  165. 

Hagen,  M.  Zur  Beeinträchtigung  der  Landwirth- 
schaft  durch  Rauch  von  Fabrikschornsteinen.  Ghem.-Ztg. 
1896,  S.  238,  267,  283. 

Leuchtgas  etc.  Auf  dem  Gebiete  der  Gaserzeugung  sind 
Neuerungen  von  Belang  nicht  bekannt  geworden  und  können  von 
den  im  Laufe  des  Berichtsjahres  erschienenen  Publikationen  gas- 
technischer Natur  nur  wenige  auf  das  Interesse  weiterer  Kreise 
Anspruch  machen*). 

In  erster  Linie  sind  hier  die  umfassenden  Experimentalunter- 
suchungen  über  die  Zersetzung  und  Verbrennung  von 
Kohlenwasserstoffen   zu   nennen,   welche   F.  Haber   in   Ge- 


^)  Ueber  Kosmann's  Verfahren  zur  UnschädlichmachuDfl:  von  Röst- 
gasen 8.  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1895,  8.  699.  —  ')  Ueber  den 
iSinflufs  des  Wasserdampfgehaltes  saurer  Gase  auf  deren  Vegetationsschäd- 
lichkeit s.  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1896,  S.S70.  —  *)  Chem.  Industrie  1896, 

5.  98.  —  *)  Als  für  den  Gasfachmann  von  Interesse  mögen  folgende  Abhandlungen 
und  Notizen  citirt  werden:  Treves,  Ueber  trockene  Destillation  von  Gas- 
kohlen, Joum.  Gaslighting  1 896,  p.  1 26.  W.  L  e  1  b  o  1  d ,  Ueber  Wiederbelebung 
von  Beinigungsmasse,  Joum.  f.  Gasbeleuchtung  und  Wasserversorgung  1896, 

6.  500.  Görlich  und  Wichmann,  D.  B.-P.  87135  vom  28.  April  1895. 
Beinigung  Schwefelwasserstoff  haltender  Gase.  M  a  b  e  r  y ,  Ueber  die  Bestimmung 
des  ächwefels  im  Leuchtgase,  im  Auszug,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  1896,  Bef.  1014; 
femer  C.  Schilling,  Statistische  Mittheilungen  über  die  Gasanstalten  Deutsch- 
lands, Oesterreichs  und  der  Schweiz,  München  1896. 

Jahrb,  d.  Chemie.    VI.  20 
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meinsohafb  mit  Samoylowicz,  H.  Oechelhäaser  und  A.  Weber 
ausgeführt  hat^).  Diese  Untersuchungen  erstrecken  sich  haupt- 
sächlich auf  das  Verhalten  des  Hexans  und  des  Trimethyl- 
äthylens  in  der  Hitze,  sowie  auf  die  Verbrennung  von  Leuchtgas 
an  gekühlten  Flächen  und  im  Gasmotor. 

In  den  ersten  Abschnitten  wird  der  Nachweis  erbracht,  dafs 
das  Hexan  im  Gegensatz  zu  der  von  Berthelot  aufgestellten 
Theorie  der  pyrogenen  Reactionen  bei  600  bis  800®  im  Wesent- 
lichen in  Methan  und  Amylen  zerfällt,  und  dafs*  hierbei  weder 
Wasserstoff  noch  Kohlenstoff  in  elementarer  Form  auftreten,  währepd 
das  Trimethyläthylen  hauptsächlich  Olefine  etc.  und  Kohlenwasser- 
stoffe unbekannten  Charakters  liefert. 

Weiterhin  wurde  festgestellt,  dafs  eine  Leuchtgasflamme,  welche 
gegen  kalte  Flächen  schlägt,  keine  hygienisch  bedenkliche  Mengen 
von  Kohlenoxyd  liefert  und  steht  dieses  Ergebnifs  im  Einklang  mit 
den  im  vorigen  Jahrgang,  Seite  319  erwähnten  Angaben  anderer 
Experimentatoren.  Dagegen  sprechen  einzelne  Beobachtungen 
Hab  er 's  gegen  die  Richtigkeit  der  von  Vi  vi  an  B.  Lewes  ent- 
wickelten Acetylentheorie  des  Leuchtens,  nach  welcher  der  gröfste 
Theil  der  ungesättigten  Kohlenwassersstoffe  einer  Gasflamme  in 
Acetylen  verwandelt  werden  soll,  ehe  das  Leuchten  beginnt  *).  Auch 
nach  der  Ansicht  von  Sraithells  stehen  die  Behauptungen  von 
Lewes  im  Widerspruch  mit  den  Thatsachen ')  und  es  müssen  somit 
zunächst  noch  die  Resultate  weiterer  Untersuchungen  in  dieser  Rich- 
tung abgewartet  werden,  bevor  von  Seiten  des  Berichterstatters 
auf  die  Lewes' sehe  Theorie  näher  eingegangen  werden  kann. 
Die  auf  das  Acetylen  als  solches  bezüglichen  Arbeiten  haben, 
sofern  man  von  der  umfangreichen  Literatur  über  die  zu  seiner 
Herstellung  aus  Calciumcarbid  und  Wasser  vorgeschlagenen 
Apparate  absieht*),  hauptsächlich  die  Verbrennung  und  die  explo- 
siven Eigenschaften  dieses  Gases  zum  Gegenstande. 

Nach  den  Angaben  von  LeChatelier^)  liegt  die  Entzündungs- 
temperatur des  Acetylens  bei  480®,  also  erheblich  niedriger,  als  die 


^)  F.  Haber,  Experimentalantersuchunf^en  über  Zersetzung  und  Yer- 
brennuupr  von  Kohlenwasserstoffen.  Habilitationüschrift.  München,  R.  Olden- 
bourg,  1896,;  s.  f.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1896,  8.  2691,  2700  und  3000.  — 
■)  Joum.  f.  Gasbeleuchtung  und  Wasserversorgung  1896,  8.  297,  813.  — 
')  Ueber  die  Flammentemperaturen  und  über  die  Acetylentheorie  leuchtender 
Kohlen wasserstoffflammen.  Joum.  f.  Gasbeleuchtung  u.  Wasservers.  1896, 
8.  201,  219.  —  '')0.  Perrodil,  Fabrication  industrielle  du  carbure  de  calcium 
et  de  l'ac^tyl^ne.  Paris,  Impr.  Chaix.  L.  Mathe t,  L'^clairage  a  l'acötylöne. 
Paris,  Mendel.  Baoul  Pictet,  L'ac^tyl^ne;  son  pass^  —  son  präsent  —  gon 
avenir,  Basel,  Genf,  Lyon,  Georg  u.  Co.  F.  Dommer,  L'incandescenoe  par 
le  Gaz  et  par  le  P^trole;  TAc^tyl^ne  et  ses  applications.  Paris,  B.  Tignol.  — 
^)  Compt.  rend.  121,  1144;  im  Auszug:  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1896,  Bef.  8.  340. 
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der  übrigen  gebräuchlichen  brennbaren  Gase,  welche  sich  bei  circa 
6000  entflammen. 

Die  Verbrennungstemperatur  einer  aus  gleichen  Raumtheilen 
von  Acetylen  und  Sauerstoff  bestehenden  Mischung  berechnet  sich 
zu  4000°,  wobei  dann  als  Verbrennungsproducte  nur  Kohlenoxyd  und 
Wasserstoff  erscheinen.  Auch  die  Grenzen  der  Explosibilität  von 
Acetylen-  und  Luftmischungen  sind  nach  Clowes^)  weiter  als  bei 
den  übrigen  brennbaren  Gasen,  indem  alle  Mischungen,  deren 
Gehalt  zwischen  3  bis  82  Proc.  Acetylen  liegt,  zur  Explosion  ge- 
bracht werden  können.  , 

Die  von  RavaP)  angestellten  Versuche  über  die  Ver- 
wendungsfähigkeit derartiger  Mischungen  zum  Motorenbetrieb 
haben  ergeben,  dafs  1  Liter  Acetylen  in  kleinen  Motoren  eine 
Leistung  von  ca.  860  kgm  zeigt,  während  1  Liter  Leuchtgas  unter 
den  gleichen  Verhältnissen  405  kgm  entspricht  Das  Acetylen  erweist 
sich  demnach  von  der  2Vio  dachen  Leistungsfähigkeit  des  Leucht- 
gases und  liegt  das  Maximum  der  explosiven  Wirkung  des  Acetylen- 
Luftgemisches  bei  einem  Gehalt  von  8,5  Proc.  Acetylen,  wobei 
die  Geschwindigkeit  der  Fortpflanzung  der  Flamme  6  m  in  der 
Secunde  beträgt 

Was  die  explosiven  Eigenschaften  des  reinen  Acetylens  an- 
belangt, so  haben  Berthelot  und  Vieille^)  gezeigt,  dafs  unter 
mäfsigem  Druck  befindliches  oder  verflüssigtes  Acetylen  durch 
Berührung  mit  einem  glühenden  Draht  entflammt  wird  und  dabei 
glatt  in  pulverige  Kohle  und  Wasserstoff  zerfallt.  Die  Geschwindig- 
keit der  Zersetzung  beträgt  nur  Bruchtheile  einer  Secunde  und  ist  die 
Wirkung,  wenn  die  Explosion  in  einem  geschlossenen  Druckgefäfse 
erfolgt,  derjenigen  der  Schiefsbaumwolle  ziemlich  ähnlich.  Da  auch 
durch  andere  Momente  eine  Explosion  eingeleitet  werden  kann,  so 
mufs  das  comprimirte  Acetylen  mit  Vorsicht  gehandhabt  werden. 
Aus  Anlafs  von  Unfällen,  welche  sich  beim  Entwickeln  oder  Ver- 
dichten von  Acetylen  ereignet  haben,  sind  von  staatlichen  Behörden 
des  Li-  und  Auslandes  besondere  Vorschriften  über  den  Ver- 
kehr mit  Acetylen  getroffen  worden  *).  Ob  sich  das  Acetylen  trotz 
derartiger  beschränkender  Bestimmungen  als  Beleuchtungsmittel 
Bahn  brechen  wird,  mufs  zur  Zeit  dahingestellt  bleiben. 

In  Bezug  auf  die  Glühlichtbeleuchtung  ist  zu  berichten, 
dafs  unter  dem  14.  Juli  1896  eine  Entscheidung  des  Reichsgerichts 
in  den  Nichtigkeitsklagen  gegen  die  Auerpatente  erfolgt  ist,  nach 


^)  Joum.  Soc.  Ohem.  Ind.  15,  418;  im  Auazug:  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes. 
1896,  Ref.  8. 1096.  —  *)  Glaser's  Ann.  f.  Gewerbe  und  Bauwesen,  39,  164.  — 
■)  Compt  rend.  123,  523;  im  Auszug:  Ber.  d.  d.  cliem.  Ges.  1896,  Ref.  S.  1047. 
Ueber  die  in  derselben  Richtung  von  der  Firma  P.  Pintsch  angestellten 
Versuche  siehe  Zeitschr.  des  Vereins  deutscher  Ingenieure  1897,  8.  122.  — 
*)  Chemische  Industrie  1897,  8.  53. 

20* 
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welcher  die  Aue r' sehen  Patentansprüche,  soweit  sie  sich  auf  die 
Glühkörper  als  solche  beziehen ,  vernichtet  und  auf  das  Verfahren 
zu  ihrer  Herstellung  beschränkt  werden  ^).  Dabei  bleibt  jedoch 
die  wichtige  Frage,  ob  nur  die  von  Auer  benutzte  Mischung, 
welche  auf  99  Proc.  Thoroxyd  1  Froc.  Ceroxyd  enthält,  unter 
Patentschutz  steht,  vorläufig  noch  offen,  was  im  Interesse  der  Weiter- 
entwickelung der  Glühlichtindustrie  nur  erwünscht  sein  kann. 

Ueber  das  Vorkommen  der  seltenen  Erden  und  die  Methoden 
zur  Isolirung  derselben  aus  dem  Monazit  etc.  liegen  mehrere 
Mittheilungen,  vor,  unter  welchen  diejenigen  von  Otto  N.  Witt*) 
besondere  Beachtung  verdienen.  Auch  mit  der  Ausarbeitung 
neuer  und  mit  der  Prüfung  bekannter  Methoden  zur  quantitativen 
Trennung  der  einzelnen  Erden  haben  sich  mehrere  Chemiker  be- 
schäftigt, ohne  dafs  jedoch  die  betreffenden  Arbeiten  bis  jetzt  zu 
einem  endgültigen  Abschlufs  gelangt  sind  ^), 

Von  den  übrigen  auf  das  Glühlicht  bezüglichen  Publikationen 
ist  noch  eine  Abhandlung  von  Killing*)  eingehender  zu  besprechen, 
welche  sich  mit  der  Ursache  des  Leuchtens  der  Glühkörper  befafst. 

Nach  den  Untersuchungen  des  genannten  Autors  ist  es  nicht 
sowohl  die  molekulare  Mischung  von  Thoroxyd  und  Ceroxyd, 
welche  das  hohe  Lichtemissionsvermögen  der  Auer^schen  Thor- 
Cer-Glühkörper  bedingt,  als  vielmehr  die  blofse  Gegenwart  oder 
die  äufserst  feine  Vertheilung  der  geringen  Menge  Ceroxyd  in  dem 
Thoroxyd-Skelett,  weiche  die  an  sich  schwache  Leuchtkraft  des 
Thoroxyd  bedeutend  erhöht. 

Um  seine  Ansicht  zu  stützen,  weist  Eilling  daraufhin,  dafs 
ein  Glühkörper,  welcher  aus  einer  Mischung  von  99,75  Proc.  Thor- 
oxyd mit  0,25  Proc.  Uranoxyd  besteht,  beinahe  ebenso  hell  leuchtet, 
als  ein  Thor-Cer-Körper  und  dafs  durch  eine  Erhöhung  des  Gehaltes 
an  Uran  die  Wirkung  ebenso  wenig  wie  durch  eine  solche  an  Cer 
potenzirt  wird. 

Nach  der  Ansicht  Killing's  eignen  sich  als  Lichterzeuger 
auf  dem  Thorskelett  nur  Substanzen  mit  mehr  als  einer  Oxydations- 
stufe und  scheinen  diese  Substanzen  die  Rolle  von  Sauerstoffüber- 


^)  Zeitschr.  d.  Vereins  deutscher  Ingenieure  1896,  S.  961.  —  ■)  Die 
Chemische  Industrie  1896,  S.  368  und  156;  femer:  Ueber  die  Monazitdistricte 
von  Nord-  und  Südcarolina;  Qlaser^s  Ann.  f.  Gewerbe  und  Bauwesen  39,  127. 
Ueber  eine  neue  und  reichhaltige  Quelle  der  seltenen  Erden,  Ghem.  News 
1896,  p.  145.  —  ')  E.  Fresenius  und  E.  Hintz,  Zeitschr.  f.  anal. 
Chemie  35.  525;  C.  Glaser,  Chem.-Ztg.  1896,  8.612;  L.M.  Dennis,  Joum. 
Amer.  Chem.  8oc.  18,  947,  im  Auszug:  Chem.  Centralbl.  1897,  8.  128.  — 
*)  Joum.  f.  Gasbeleuchtung  und  Wasservers.  1896,  8.  697.  Erwähnenswerth 
ist  aufserdem  noch  eine  Abhandlung  von  8o ehren  über  das  Auerlicht,  ibid. 
8.  545 ,  561 ,  577 ,  sowie  das  auf  die  Herstellung  von  Glühkörpem  bezügliche 
D.  R.-P.  87  731  vom  12.  Decbr.  1893  nebst  Zus.-Pat.  89  813  vom  5.  Oct.  1895, 
ebenso  D.  B.-P.  87  999  v.  23.  8ept.  1894. 
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trägem  zu  spielen.  In  ähnlichem  Sinne  wie  das  Cer  und  das  Uran 
sollen  auch  das  Platin,  das  Iridium,  das  Gold,  das  Osmium  und  das 
Palladium,  sowie  das  Rhodium  und  das  Iridium  wirken,  wenngleich 
die  Benutzung  dieser  Elemente  nicht  praktisch  werden  wird.  In- 
wieweit die  Anschauungen  von  Eilling  zutreffend  sind,  wird 
sich  nur  durch  ein  erneutes  Studium   der  Frage  feststellen  lassen. 

ExplosiTstoffe. 

Neuerungen  von  Belang  sind  im  Gebiete  der  £2q)losivstofftechnik 
nicht  zu  nennen;  die  Fortschritte  beschränken  sich  im  Wesentlichen 
auf  Vervollkommnung  bestehender  Methoden  und  auf  VerbiUigung 
der  Herstellungskosten  der  einzelnen  Fabrikate. 

Geschofstreibemittel.  Die  über  Schiefspul verfabrikation 
vorliegenden  Veröffentlichungen  beziehen  sich  auf  eine  Vorrich- 
tung zur  Herstellung  von  Schiefspulver  in  Form  von  Fäden 
oder  Strängen')  aus  gelatinirter  Nitrocellulose,  auf  ein  Ver- 
fahren zum  Rundkörnen  von  Schiefspulver*),  darin  be- 
stehend, dafs.  die  noch  plastischen  Partikel  nicht  wie  bisher  in 
rotirenden  Trommeln  gerundet,  sondern  zwischen  zwei  drückenden 
Flächen  gerollt  werden.  Ausserdem  liegt  eine  Mittheilung  über 
das  Maxim-Schüpphaus'sche  Pulver')  vor,  welches  aus  90Proo. 
Nitrocellulose,  9  Proc.  Nitroglycerin  und  1  Proc.  Harnstoff  besteht 
und  nach  Angabe  der  Erfinder  vorzügliche  ballistische  Resultate 
ergeben  soll. 

Weiterhin  sei  aul*  zwei  Publikationen  hingewiesen,  welche  die 
Geschichte  des  rauchlosen  Pulvers  zum  Gegenstand  haben, 
aber  nichts  Neues  von  Belang  enthalten^). 

Sprengstoffe.  Mit  Arbeiten  über  Nitrocellulosen  haben 
sich  Th.  Bokorny,  sowie  H.  N.  Warren  beschäftigt.  Der  erst- 
genannte Forscher  hat  die  mikroskopische  Veränderung,  welche  die 
Baumwolle  beim  Nitriren  erleidet,  untersucht*)  und  aufserdem  das 
Verhalten  der  nitrirten  Kohlenhydrate  gegen  Pilze  studirt  ®),  während 
Warren  mittheilt,  dafs  er  aus  Dinitrocellulose  durch  Behandeln 
mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid  ein  höchst 
explosives  Tetranitrat  erhalten  hat^). 

Als  neuer  brisanter  Sprengstoff  ist  von  der  Chemischen 
Fabrik  Griesheim*^)  das  Trinitranilin  vorgeschlagen  worden, 


M  Fr.  Krupp,  Grasonwerk,  D.  R.-P.  88205  vom  18.  Jan.  1896.  — 
*)  V.  Bomocki,  D.  R.-P.  84  598  vom  14.  April  1894.  —  ')  Monitear  scienti- 
fique  1896,  p.  378.  —  *)  B.  0.  Schäpphaus,  Moniteur  soieiitifique  1896» 
p.  37S.  Chem.-Ztg.  1896,  S.  271.  —  *)  Chem.-Ztg.  1896,  8,  986.  —  *)  Ibid., 
8.  985.  Die  Beobachtung  Bokorny's,  dafs  8chier8wolle  bei  Gegenwart  von 
mineraUschen  Nährsalzen  durch  Pilze  angegriffen  wird,  ist  nicht  neu.  — 
0  Ohem.  NewB  1896,  p.  239.  —  ®)  D.  R.-P.  82  628  vom  26.  Mai  1894. 
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welches  vor  der  Pikrinsäure  den  Vorzug  hat,  dafs  es  unlöslich  ist 
und  w.eder  saure  Eigenschaften  noch  Farbstoffnatur  besitzt  Trotz 
dieser  Vorzüge  hat  jedoch  das  Trinitranilin  die  Pikrinsäure  bis 
jetzt  nicht  verdrängt,  was  sich  theils  durch  seinen  Preis,  theils 
dadurch  erklärt,  dafs  die  sauren  und  färbenden  Eigenschafben  der 
Pikrinsäure  bei  richtiger  Behandlung  kein  ernstliches  Hindernifs 
für  ihre  Verwendung  zu  Sprengzwecken  bilden. 

Was  das  Hexanitrodiphenylamin  anbelangt,  für  dessen 
Herstellung  von  der  gleichen  Firma  ein*  neues  Verfahren  angegeben 
worden  ist^),  so  hat  dieses  Präparat  keine  Aussicht,  allgemeiner 
eingeführt  zu  werden,  weil  es  weder  für  sich  noch  in  Form  seines 
Amoniumsalzes  eine  besonders  kräftige  Sprengwirkung  zeigt  ^). 

Die  übrigen  hierher  gehörenden  Neuerungen  haben  einen  aus 
Ammonnitrat  und  Fett'),  sowie  einen  aus  Ammonnitrat, 
Kohlenwasserstoff  und  Chromat*)  bestehenden  Sprengstoff 
und  aufserdem  eine  Patrone  für  Knallgassprengung '^)  zum 
Gegenstand. 

Initialzündungen.  Auf  einen  Zünder  für  Dynamit-  etc. 
Patronen,  bei  dessen  Gebrauch  eine  Flammenbildung  aufserhalb 
des  Bohrlochs  mit  Sicherheit  ausgeschlossen  ist,  hat  C.  Roth^)  ein 
Patent  erhalten.  Bei  diesem  Zünder  wird  das  i*asche  Erhitzen  der 
Ladung  dadurch  bewerkstelligt,  dafs  man  durch  Zufahren  von 
Chlorgas  zu  Antimonpulver  oder  zu  einem  Gemenge  von  Schwefel 
mit  Quecksilberoxyd  eine  Reaction  einleitet,  welche  Wärme  ent- 
wickelt. In  dieser  Absicht  wird  die  Patrone  an  derjenigen  Stelle, 
an  welcher  die  Zündmasse  angeprefst  ist,  mit  dem  einen  Ende  eines 
engkalibrigen  Bleirohres  verbunden,  dessen  anderes  Ende  an  ein 
kleines  Chloren twickelungsgefäfs  angeschlossen  ist^). 

Die  gewöhnlichen  Bickford'schen  Zündschnüre  haben  den 
Nachtheil,  dafs  durch  Knicken  derselben  die  Pulverseele  der  Zünd- 
schnur unterbrochen  und  dadurch  event  die  Fortpflanzung  des 
Feuers  verhindert  wird.  Mittel,  durch  welche  eine  derartige  Unter- 
brechung der  Pulverseele  verhütet  bezw.  unschädlich  gemacht 
werden  sollen,  haben  J.  Watson^),  Fr.  Herkenrath^)  und 
R.  Stiehler  ^0)  angegeben. 

Weiterhin  sind  M.  Wagner^^)  Patente  auf  ein  Verfahren  zur 


*)  D.  E.-P.  86295  vom  12.  Juli  1895.  Claase  12.  —  *)  Zeitscbr.  f.  angew. 
Chemie.  1891.  8.  510.  —  ')  Vereinigte  Köhi-Rottweiler  Pulverfabriken. 
D.  B.-P.  86  568  vom  16.  Sept.  1894.  —  *)  v.  Dahmen,  D.  B.-P.  89871  vom 
17.  Febr.  1895.  —  *)  Broichmanu,  D.  B.-P.  86  612  vom  6.  März  1895.  — 
^)  D.  B.-P.  84  704  vom  18.  Febr.  1895;  s.  a.  Zeitscbr.  f.  angew.  Chemie  1896, 
S.  755.  —  ')  Zur  Cblorentwickelung  eignet  sich  in  diesem  Falle  am  besten  Per- 
manganat  und  Salzsäure.  —  ^)  D.  B.-P.  86620  vom  25.  Dec.  1894.  —  •)  D. 
B.-P.  84  860  vom  29.  Jan.  1895.  —  ")  D.  B.-P.  88  054  vom  14.  Febr.  1896.  — 
")  D.  B.-P.  88117  vom  5.  Nov.  1895;  89  063  vom  7.  Nov.  1895. 
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Herstellung  von  SicherheitszündBchnüren  und  H.  HohendahH) 
solche  auf  eine  Vorriohtung  zum  Anpressen  der  Zündhütchen  an 
Zündschnüre  ertheilt  worden. 

Im  Anschlufs  hieran  ist  noch  zu  erwähnen,  dafs  Hickie  und 
BeutJier^)  den  die  Ladung  von  Sprengkapseln  bildenden  Zündsatz 
in  der  Weise  gegen  Reibung  und  Feuchtigkeit  zu  sichern  suchen, 
dafs  sie  denselben  statt  wie  bisher  mit  einem  Scheibchen  aus 
Kupfer,  mit  einem  solchen  aus  Celluloid  bedecken,  während  M.  Bals  ') 
amorphen  Phosphor  dadurch  zur  Herstellung  von  Zündmasse  geeignet 
machen  will,  dafs  er  denselben  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  in 
geschmolzenen  Schwefel  einrührt. 

Analyse.  Bei  der  Analyse  der  gewöhnlichen,  aus  Enallqueck- 
silber,  Kaliumchlorat  und  Schwefelantimon  bestehenden  Zündmasse 
empfehlen  F.  W.  Jones  und  F.  A.  Wilcox*)  in  der  Art  zu 
veifahren,  dafs  man  eine  abgewogene  Probe  der  Masse  behufs 
Entfernung  des  Enallquecksilbers  zunächst  mit  einer  Lösung 
von  Ammoniak  in  Aceton  auszieht,  worauf  man  das  Kaliumchlorat 
mit  Wasser  extrahirt  und  schjiefslich  den  Rückstand  als  Schwefel- 
antimon zur  Wägung  bringt. 

Literatur.  Der  jetzt  abgeschlossen  vorliegende  YH.  Band 
des  Memorial  des  Poudres  et  Salp^tres  enthält  aufser 
Beiträgen  zur  Geschichte  des  „Service  des  Poudres  et  Salpetres", 
Notizen  über  die  Fabrikation  von  Ammoniumnitrat  und  von  Aether, 
sowie  zwei  Mittheilungen  über  die  in  den  staatlichen  Pulver- 
fabriken Moulin-Blanc  und  Angoul^me  gebräuchlichen  Verfahren 
zur  Herstellung  von  hochgradiger  Salpetersäure.  £ine  Abhandlung 
von  Sarrau,  Theorie  des  Explosives  beschliefst  den  die  technischen 
Documente  umfassenden  Theil  dieses  Bandes. 

Anläfslich  der  Ungarischen  Millenniumsaustellung  hat  die 
Actiengesellschaft  Dynamit  Nobel  in  Wien  eine  Denkschrift 
herausgegeben  ^),  in  welcher  die  culturhistorische  und  die  technische 
Bedeutung  des  Dynamits  eingehend  gewürdigt  wird,  während 
auf  die  fabrikatorisohe  Seite  des  Gegenstandes  nicht  weiter  ein- 
gegangen ist 

Schliefslich  sind  noch  zwei  kleine  Druckschriften  von  Jos.  May r 
zu  erwähnen,  in  welchen  die  neuen  Fortschritte  in  der  Fabrikation 
der  Ammonnitratsprengstoffe  in  einer  hauptsächlich  fiir  die  Kreise 
der  Consumenten  bestimmten  Form  geschildert  sind  ^). 


^)  D.  B.-P.  86569  vom  1.  März  1895;  89  628  vom  15.  März  1895.  — 
«)  D.  B.-P.  88301  vom  25.  Nov.  1894.  —  *)  D.  B.-P.  89  700  vom  18.  Febr. 
1896.  —  ^)  Chem.  News  74,  283.  —  ^)  Im  Buchhandel  zu  beziehen  von 
Graz  u.  Oerlach  in  Freiberg  i.  S«  —  ^)  Die  neueren  SicherheitB8preng;8toife 
und  ihr  YerhältniTs  zur  Sprengtechnik.  Bericht  über  weitere  Fortschritte 
in  der  Ammonpolver- Erzeugung,  Verlag  der  Felixdorfer  Pulverfabrik,  Mayer 
u.  Both,  1896. 
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Chemische  Grofslndustrie. 

Salpetersäure.  Für  die  Herstellung  höchst  conoentrirter 
Salpetersäure,  wie  solche  neuerdings  ein^  steigende  Verwendung 
bei  der  Schiefsbaumwollfabrikation  findet,  hat  sich  die  Vacuum- 
destillation  gut  bewährt  und  sind  in  der  letzten  Zeit  von  mehreren 
grofsen  Etablissements  diesbezügliche  Einrichtungen  getroffen 
worden.  Auch  für  die  Rückgewinnung  der  Salpetersäure  aus 
Abfallsäuren  eignet  sich  dieses  Verfahren  vorzüglich^)  und  liefert 
voraussichtlich  bessere  Resultate,  als  das  Arbeiten  unter  gewöhn- 
lichem Drucke  bei  Verwendung  eines  Dephlegmators,  dessen 
Temperatur  durch  von  aufsen  zugeführte  Wärme  auf  einer 
bestimmten  Höhe  gehalten  wird  3).  Von  sonstigen  Neuerungen 
auf  diesem  Gebiete  ist  noch  ein  Vorschlag  von  Dieterle  und 
Rohrmann  3),  welcher  die  directe  Gewinnung  halogen-  und 
nitrosefreier  Säure  aus  gewöhnlichem  Natronsalpeter 
bezweckt,  sowie  ein  solcher  von  Lehmann  und  Walter^), 
welcher  sich  auf  die  Construction  eines  Salpetersäure-Regene* 
rators  bezieht,  zu  nennen.  Es  mufs  jedoch  bemerkt  werden,  dafls 
über  den  Werth  dieser  Erfindungen  von  unparteiischer  Seite  bislang 
nichts  verlautet  hat. 

Nitrit  Behufs  Gewinnung  von  Alkalinitrit  empfiehlt 
L.  G.  PauP),  in  ein  geschmolzenes  Gemenge  von  Nitrat  und 
Aetzalkali  allmählich  Schwefel  einzutragen  oder  ein  Gemisch  von 
Aetzalkali  und  Schwefel  zu  dem  geschmolzenen  Nitrat  zu  geben. 
Auf  diese  Weise  soll  eine  bessere  Ausbeute  an  Nitrit  erzielt 
werden,  als  wenn  man  das  Nitrat  mit  fertigem  Sulfid  behandelt. 
Bei  Versuchen  im  Laboratorium  des  Referenten  erwies  sich  in  der 
That  der  Gehalt  der  auf  diese  Weise  hergestellten  Schmelze  an 
Nitrit  relativ  hoch;  die  Trennung  des  Nitrits  vom  Sulfat  liefs 
sich  jedoch  im  Kleinen   nicht  in   befriedigender  Weise  erreichen. 

Als  neues  Reagens  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung 
von  Nitrit  ist  von  M.  C.  Schuyten^)  das  Antipyrin  empfohlen 
worden  und  soll  sich  dieses  Reagens  besonders  für  den  Nachweis 
von  Nitriten  in  Brunnenwässern  eignen.  Ob  es  der  von  Riegler ^) 
zu  demselben  Zwecke  vorgeschlagenen  Naphtionsäure  an  Empfind- 
lichkeit überlegen  ist,  mnä  vorläufig  dahingestellt  bleiben. 

Schwefelsäure.  Heber  die  zur  Schwefelsäurefabrikation 
dienenden  Kiese   und   Blenden   Uegen   nur   einzelne   Notizen  vor. 


')  Valentiner,  D.  R.-P.  88321  v.  29.  Sept.  1895.  Zu8.-Pat.  zu  «3027.  — 
Verein  chemischer  Fabriken  Mannheim,  D.B.-P  85  042  v.  22.  März  1895.  — 
D.  B.-P.  85  240  V.  10.  Juli  1894.  —  *)  D.  R.-P.  87  982  v.  2.  JuU  1895.  — 
D.  E.-P.  89441  V.  9.  April  1896.  —  •)  Ohem.-Ztg.  1896,  S.  722.  — 
ZeitBchr.  f.  analyt.  Chem.  85,  677.  Erwähnenswerth  ist.,  dafs  sich  mitteist 
Naphtionsäure  salpetrige  Säure  direct  im  Speichel  nachweisen  läfst. 
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Dieselben  beziehen  sioh  auf  den  Thalliumgehalt  von  Schwefel- 
kiesen verschiedener  Fundorte  i),  auf  einen  Ofen  zum  Rösten 
von  Zink-  und  Bleierzen  mittelst  eines  Gemenges  von  Wasser- 
dampf und  Luft'),  auf  die  Bestimmung  des  Schwefels  in 
gerösteten  Kiesen  und  Blenden 3),  sowie  auf  die  Entschwe- 
felung geschmolzener  Pyrite  mit  Hülfe  des  elektrischen 
Stromes  *). 

Da  die  betreffenden  Notizen  nichts  principiell  Neues  enthalten, 
so  glaubt  der  Referent,  sich  mit  diesem  Hinweise  begnügen  zu 
sollen. 

Die  Erzeugung  von  schwefliger  Säure  aus  Schwefel  und 
aus  Bliesen,  sowie  ihre  Verwendung  zur  Herstellung  von  Sulfit- 
cellulose  ist  von  A.  Harpf*)  eingehend  besprochen  worden; 
doch  bietet  der  Inhalt  dieser  Abhandlung  für  weitere  Kreise  kaum 
Interesse,  da  hauptsächlich  Fragen  behandelt  werden,  welche  nur 
den  Sulfitcellulose-Techniker  berühren. 

Zur  tTeberfahrung  von  schwefliger.  Säure  in  Schwefelsäure 
empfiehlt  A.  Staub«)  an  Stelle  von  Bleikammem  mit  Contact- 
körpem  vollständig  angeftillte  Thürme,  welche  von  den  Röstgasen 
durchzogen  und  mit  Schwefelsäure  und  Wasser  unter  Zusatz  von 
Salpetersäure  gespeist  werden.  Ob  derartige  Vorrichtungen  die 
Bleikammem  ganz  zu  ersetzen  vermögen,  oder  ob  sie  als  Absoi*p- 
tionsapparate  den  Lunge-Rohrmann'schen  Plattenthürmen ,  über 
deren  Vorzüge  H.  H.  Niedenführ^)  berichtet,  überlegen  sind, 
läfst  sich  vorläufig  ebenso  wenig  beurtheilen,  wie  die  Frage  nach 
der  Zweckmäfsigkeit  der  neuerdings  zur  Absorption  von  Gasen 
durch  Flüssigkeiten  vorgeschlagenen  Kegelpyramiden  aus 
Thonrohrsegmenten^). 

Ueber  Apparate  zum  Concentriren  der  Kammersäure 
und  insbesondere  über  den  zum  Verdampfen  des  Wassers  durch 
heifse  Luft  im  Kef sie r' sehen  Apparate  erforderlichen  Wärme- 
aufwand hat  E.  Loew^)  Angaben  gemacht,  welchen  jedoch  nichts 
Neues  zu  entnehmen  ist     Auch  das  Verfahren  von   Askenasy 

^)  Chem.-Ztg.  1896,  8.  20  u.  95.  Joara.  ruRs.  ph78.-ohem.  Oes.  1896, 
S.  384.  Im  Auszuge:  Ber.  d.  cL  ehem.  Ges.  1896,  Bef.  1042.  —  ')  01a us  u. 
Wichmann,  D.  E.-P.  89  347  v.  17.  Dec.  1895.  —  •)  Heid,  Eng.  and  Min. 
Joum.  1896,  p.  178.  Im  Auszuge:  Ohem.-Ztg.  Kep.  1896,  S.  242.  Monit. 
scientif.  1896,  p.  424.  Ueher  Schwefelhestimmung  in  Pyriten  mittelst  Natrium- 
superozyd  s.  Ohem.-Ztg.  1896,  S.  40.  —  *)  Eng.  and  Min.  Joum.  1896,  p.  27. 
Im  Auszüge:  Chem.-Ztg.  1896,  Rep.  8.  21S.  —  ^)  Centralhl.  f.  d.  österr.-ung. 
Papierind.  1895,  Nr.  10,  11,  13,  15,  16,  17  n.  18.  8.  aufserdem  Dingl.  Joum. 
301,  94.  Gleichzeitig  wird  auf  eine  kritische  Besprechung  der  Mittheilungen 
Harpf's  durch  Lunge,  Zeitschr.  f.  angew.  Ghem.  1896,  8.  65,  157,  hin- 
gewiesen. —  *)  D.  B.-P.  88784  v.  30.  Mai  1894.  —  0  Ohem.-Ztg.  1896,  8.  584. 
—  *)  D.  B.-P.  89  025  y.  80.  Mai  1895.  Diese  Gefäfse  lassen  sich  unter  Um- 
stftnden  auch  zum  Denitriren  verwenden.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Ghem. 
1896,  B.  259. 
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zur  Reinigung  von  concentrirtor  Schwefelsäure  auf  elektro- 
lytischem Wege  kann  auf  Neuheit  im  gewöhnlichen  Sinne  des 
Wortes  nicht  Anspruch  machen,  wenngleich  es  unter  Patentschutz 
gestellt  worden  ist^). 

In  Bezug  auf  Sulfate  ist  zu  berichten,  dafs  H.  Ost^)  ein- 
gehende Mittheilungen  über  die  Fabrikation  und  den  Eisengehalt  des 
technischen  Natriumsulfats  gemacht  hat,  während  von  P.  Jannasch') 
eine  neue  Methode  zur  Ueberfiihrung  von  Sulfaten  in  Chloride 
ausgearbeitet  worden  ist.  Dieselbe  beruht  darauf,  dafs  die  Sulfate 
beim  Zusammenschmelzen  mit  Borsäure  unter  Verflüchtigung  der 
Schwefelsäure  in  Borate  übergehen,  welche  beim  darauf  folgenden 
Behandeln  mit  einer  methylalkoholischen  Lösung  von  Salzsäure 
alle  Borsäure  verlieren  und  in  Form  von  Chloriden  hinterbleiben. 
Aufser  auf  die  Sulfate  der  Alkalimetalle  läfst  sich  die  Methode 
auch  auf  die  Sulfate  zahlreicher  anderer  Metalle  mit  Vortheil 
anwenden. 

Elektrolyse  der  Alkalichloride.  Wenngleich  bis  jetzt 
nur  wenige  Bleichereien  dazu  übergegangen  sind,  ihren  Bedarf  an 
Bleichflüssigkeit  durch  Elektrolysiren  wässeriger  Kochsalzlösungen 
selbst  herzustellen,  so  kann  es  doch  kaum  zweifelhaft  sein,  dafs 
die  Vortheile,  welche  die  Verwendung  derartiger  Lösungen  beim 
Bleichen  feinerer  Gewebe,  insbesondere  Gardinenstoffe  etc.  bietet, 
mit  der  Zeit  an  vielen  Orten  zur  Aufstellung  von  „Elektrolyseuren" 
führen  werden,  zumal  da  einzelne  der  in  Betracht  kommenden 
Constructionen  immer  mehr  vervollkommnet  werden*). 

Bei  den  gebräuchlichen  Apparaten  besteht  sowohl  die  Anode  als 
auch  die  Elathode  aus  Platin,  so  dafs  ohne  Weiteres  die  Pole  ge- 
wechselt bezw.  die  Stromrichtung  umgekehrt  werden  kann.  Ein  der- 
artiger Wechsel  hat  sich  als  zweckmäfsig  erwiesen,  indem  dadurch 
die  Haltbarkeit  der  aus  Platinfolien  oder  aus  dünnen  Platinstiften 
gebildeten  Elektroden  verlängert  wird.  Aufserdem  läfst  sich  auf 
diese  Weise  auch  bei  Benutzung  kalkhaltender  Salzlösungen  ver- 
meiden, dafs  sich  auf  der  Kathode  Kalkhydrat  niederschlägt, 
welches  auch  in  sehr  dünner  Schicht  den  Stromdurchgang  er- 
schwert *). 

Von  dem  zur  Herstellung  von  Hypochlorit  dienenden  Ver- 
fahren unterscheidet  sich  bekanntlich  das  Oettel'sche  Chlorat- 
ver fahren  nur  dadurch,  dafs  bei  diesem  die  Salzlösung  von  vorn- 
herein stark  alkalisch  und  auf  höherer  Temperatur  gehalten  wird. 


*)  D.  R.-P.  86  977  v.  16.  Juli  1895.  —  «)  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  1896, 
S.  9.  —  ■)  ZeitBohr.  f.  anorg.  Chem.  12,  223.  —  *)  Zeitschr.  f.  Elektrotechnik 
1896,  6.  765.  —  *)  Ueber  die  Bestimmung  des  Gehaltes  der  elektrolytischen 
Bleichflüssigkeit  an  Hypochlorit,  Ohiorat  und  Chlorid  s.  Ad.  Carnot,  Compt. 
rend.  122,  449.    Im  Auszüge:  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  1896,  Bef.  S.  306. 
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Nach  den  Angaben  von  Kellner  ^  soll  der  beim  Arbeiten  nach 
Oettel  stets  stattfindende  Stromverlust  sich  vermeiden  lassen,  wenn 
man  der  Salzlösung  das  Hydroxyd  eines  Erdalkalimetalles  zusetzt, 
und  durch  dasselbe  Mittel  will  die  Elektricitäts-Actiengesell- 
Schaft,  vorm.  Schuckert  u.  Co.^)  die  Bildung  von  Chlorat  bei 
der  Elektrolyse  von  Erdalkalichloridlösungen  begünstigen. 

Zu  wesentlich  anderen  Producten  fuhrt  die  Elektrolyse  von 
Alkalichloridlösungen  ohne  Anwendung  eines  Diaphragmas,  wenn 
die  Anode  statt  aus  Platin  oder  Kohle  aus  einem  unedlen  Schwer- 
metalle besteht.  In  diesem  Falle  werden,  namentlich  wenn  man 
die  Flüssigkeit  bewegt,  in  Folge  secundärer  Reactionen  die 
Hydroxyde  der  betreffenden  Metalle  gebildet  und  hat  R.  Lorenz^) 
hierauf  eine  allgemeine  Methode  zur  Darstellung  von  Metall- 
hydroxyden auf  elektrochemischem  Wege  gegründet. 

In  Bezug  auf  die  Elektrolyse  von  Kochsalzlösungen  mit  geson- 
derter Abfuhrung  der  Educte  liegen  zahlreiche  Mittheilungen  vor*). 

Die  überwiegende  Mehrzahl  dieser  Mittheilungen  bezieht  sich 
auf  solche  Arbeitsweisen,  bei  welchen  Quecksilber  als  Kathode 
dient.  Wiewohl  nach  diesem  Princip  beim  Arbeiten  in  kleinem 
MaTsstabe  befriedigende  Resultate  erhalten  werden,  so  hat  sich  doch 
bislang  keines  der  bezüglichen  Patente  im  Deutschen  Reich  mit 
dauerndem  Erfolg  im  Grofsbetriebe  einzufuhren  vermocht*). 

Auch  in  England  scheinen  die  in  dieser  Richtung  unter- 
nommenen Versuche  trotz  gegentheiliger  Behauptungen  noch  von 
keinem  durchschlagenden  Erfolge  begleitet  gewesen  zu  sein,  da  es 
anderenfalls  kaum  denkbar  sein  würde,  dafs.  neuerdings  sehr  bedeu- 


*)  D.  B.-P.  90060  V.  3.  Dec.  1895.  Ueber  Verbesserungen  der  alten 
rabrikationsmethoden  der  Chlorate  s.  Grossemann,  Monit.  scientif.  1896| 
p.606;  Hargreaves,  ibid.  1897,  p.  37.  —  *)  D.  R.-P.  89  844  v.  24.  März  1896. 
Zu8.-Pat.  zu  83  536.  —  ■)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  1896,  8.  436.  Wie  Ref. 
beobachtet  hat,  bedeckt  sich  eine  Kathode  aus  Nickelblech,  welche  sich  zu- 
gleich mit  einer  Platinanode  in  einer  elektrolysirten  Salzlösung  befindet,  nach 
dem  unterbrechen  des  Stromes  sofort  mit  einer  Schicht-  von  schwaisem 
Nickeloxydbydrat.  —  *)  Eine  Zusammenstellung  der  bis  jetzt  bekannt  gewor- 
denen Verfahren  zur  Gewinnung  von  Chlor  imd  Alkali  auf  elektrolytischem 
Wege  findet  sich  im  Moniteur  scientifique  1896,  p.  821;  aufserdem  hat 
Hölbling,  Chem.  Ind.  1897,  S.  85,  über  die  neueren  Vei*fahren  berichtet 
und  Angaben  über  die  Production  der  einzelnen  Etablissements  gemächt. 
Eine  vergleichende  Kostenberechnung  verschiedener  Verfahren  ist  von 
Borchers,  Zeitbchr.  f.  Elektrochem. ,  3.  Jahrg.,  S.  114,  aufgestellt  worden. 
Von  neuen  Patenten  sind  zu  nennen:  Kellner,  D.  B.-P.  85360  vom 
15.  Dec.  1894  und  86  567  v.  5.  Juli  1895.  Sindiff-Larsen.  D.  B.-P.  89254 
V.  21.  Jan.  1896  und  89  902  v.  8.  Dec.  1894.  —  *)  Nach  einer  Angabe  von 
Otto  N.  Witt,  Chem.  Ind.  1896,  8.  368  u.  410,  hat  die  Actiengesellsohafb 
für  Anilinfabrikation  in  Berlin  das  Castner'sche  Verfahren,  welches  durch 
das  D.B.-P.  88230  v.  14.  Sept.  1892  geschützt  ist,  versuchsweise  aufgenommen. 
8o  viel  dem  Bef.  bekannt  ist,  wuiäe  jedoch  später  von  der  weiteren  Ver- 
folgung der  Sache  Umgang  genommen. 
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tende  Mengen  von  sog.  „elektrolytischem^  Chlorkalk  von 
Deutschland  aus  nach  England  exportirt  werden.  Derartiger  Chlor- 
kalk wird  zur  Zeit  hauptsächlich  von  der  Chemischen  Fabrik  Elek- 
tron hergestellt,  welche  —  wie  schon  in  früheren  Jahrgängen 
hervorgehoben  wurde  —  ein  directes  Verfahren  zur  Elektrolyse 
von  Salzlösungen  benützt  Soviel  durch  die  Tagespresse  bekannt 
geworden  ist,  steht  das  von  „Elektron^  ausgebildete  Verfahren 
auch  in  der  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  sowie  in  den  Consoli- 
dirten  Alkaliwerken  Westeregeln  im  Gebrauch. 

Aufser  von  „Elektron"  wird  neuerdings  auch  von  dem 
Verein  für  chemische  Industrie  in  Mainz  „elektrolytischer'' 
Chlorkalk  in  den  Handel  gebracht,  welchen  diese  Firma  in 
Wittichen  (bad.  Schwarzwald)  nach  einem  nicht  näher  bekannten 
Verfahren  erzeugt,  und  schliesslich  ist  es  auch  den  Elektrochemi- 
schen Werken  in  Bitterfeld  nach  einer  längeren  Versuchsperiode 
gelungen,  das  Problem  der  Herstellung  von  Chlorkalk  und  Alkali 
auf  elektrolytischem  Wege  zu  lösen  i). 

Dafs  es  in  der  That  bei  Anwendung  von  Diaphragmen^) 
möglich  ist,  den  Betrieb  ebenso  einfach  wie  ökonomisch  zu  ge- 
stalten, geht  auch  aus  einer  Abhandlung  von  Lunge  „Zur  Oe- 
schichte  der  Elektrolyse  von  Chloriden**  in  unzweideutiger  Weise 
hervor '). 

Naturgemäss  spielt  bei  jedem  elektrolytischen  Betriebe  das 
Anodenmaterial  eine  sehr  wichtige  Rolle  und  verdienen  von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  die  sogen,  elektrographitischen  Kohlen^) 
der  Firma  Le  Carbon e.  in  Levallois,  sowie  der  von  Blackmann^) 
empfohlene  Magnetit  besondere  Beachtung. 

Andere  Soda-  und  Chlorverfahren.  Die  Entwickelung 
der  Sodaindustrie  und  der  damit  zusammenhängenden  Industrie- 
zweige in  den  letzten  25  Jahren  ist  von  R.  Hasenclever**)  in 
Form  eines  Vortrages  in  einer  Sitzung  der  Deutsch.  Chem.  Gesell- 
schaft skizzirt  worden,  während  L.  Mond^)  bei  Gelegenheit  der 


^)  Diese  Firma  benutzt  vermuthlich  ein  Diaphragma,  welches  im  Wesent- 
lichen aus  Asbest  etc.  besteht.  —  *)  Auf  Diaphragmen  bezügliche  Neuerungen 
sind  in  folgenden  Patenten  enthalten:  Höpfner,  D.  B.-P.  89  980  v.  18.  Juli 
1894  und  89  782  v.  25.  Nov.  1894.  Hargreaves  und  Bird,  D.  B.-P.  88001 
V.  23.Dec.  1893.  Carmichael,D.  R.-P.  87  676  v.  25.  April  1894.  Peyrnsson, 
D.  R.-P.  87  338  v.  80.  Oct.  1895.  Steffahny,  D.  R.-P.  88  681  v.  9.  Mai  1894. 
S.  ferner  Kellner,  D.  R.-P.  85  041  v.  23.  Dec.  1894.  Als  ohne  Diaphragma 
arbeitendes  Verfahren  ist  das  von  Bein,  D.  R.-P.  84  547  v.  22.  Oct.  1893, 
zu  nennen.  —  •)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  8.  517.  —  *)  Die  Construc- 
tion  des  von  Girard  und  Street  zum  Erhitzen  der  Kohlenmasse  benutzten 
elektrischen  Ofens  ist  im  D.  R.-P.  85  335  v.  30.  Dec.  1893  angegeben.  Eine 
eingehende  Beschreibung  dieses  und  anderer  elektrischer  Oefen  findet  sich  im 
Bull,  de  la  soc.  intern,  d.  illectr.  1895,  S^anoe  de  ler  mai.  —  *)  P.  A.  B. 
17  969,  Ol.  75.  —  •)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  2861.  —  7)  Im  Auszuge:  Chem.- 
Ztg.  1896,  S.  928. 
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66.  Jahresversammlung  der  British  Associaüon  speciell  die  neuere 
Entwickelung  der  Chlorindustrie  behandelt  hat.    • 

Die  übrigen  die  Fabrikation  von  Alkali  und  Chlor  nach  den 
älteren  Methoden  betreffenden  Publikationen  sind  von  unter- 
geordnetem Interesse:  sie  beziehen  sich  zum  Theil  aui'  das  Sol- 
vay-*), zum  Theil  auf  das  Leblanc-Verfahren*)  und  zum  Theil 
auf  die  auf  der  Dehydrirung  der  Salzsäure  beruhenden  Methoden 
zur  Chlorgewinnung'). 

Von  sonstigen  die  Sodaindustrie  bei-ührenden  Veröffentlichungen 
ist  noch  eine  Mittheilung  von  Tanatar^)  über  die  Bildungs- 
weise der  Soda  in  der  Natur,  eine  Angabe  von  E.  Jacob- 
son ^)  über  das  Verhalten  der  Sulfate  oder  Sulfide  der  Erdalkalien 
im  elektrischen  Ofen,  ein  Bericht  von  Scheurer-Eestner^)  über 
die  Einwirkung  von  schmelzendem  Natronhydrat  auf  Gufseisen, 
sowie  eine  Notiz  von  Beckurts  und  Frerichs')  über  die 
Reinigung  araenhaltender  Salzsäure  zu  erwähnen. 

Aluminiumpräparate.  lieber  das  in  den  Werken  der 
British  Aluminium  Co.  gebräuchliche  Verfahren  zur  Gewinnung 
von  reiner  Thonerde  aus  irländischem  Bauxit,  welcher  auf 
56  Proc.  Thonerde  3  Proc.  Eisenoxyd,  12  Proc.  Kieselsäure,  3  Proc. 
Titansäure  und  26  Proc.  Wasser  enthält,  hat  J.  Sutherland^) 
Mittheilungen  gemacht.  Die  von  Sutherland  beschriebene  Arbeits- 
weise deckt  sich  im  Wesentlichen  mit  der  bereits  im  dritten  Bande, 
S.  355  skizzirten;  neu  ist  nur  die  Angabe,  dafs  der  zerkleinerte 
Bauxit  vor  der  Behandlung  mit  starker  Natronlauge  calcinirt  wird, 
um  die  ihn  stets  begleitenden  organischen  Substanzen  zu  zerstören, 
durch  deren  Gegenwart  die  Trennung  der  gefällten  Thonerde  von 
der  Natronlauge  verzögert  werden  würde. 

*)  Schreib,  Ueber  die  Fortschritte  der  Ammoniak sodaindustrie,  Chem.- 
Ztg.  1896,  8.  952.  Verein  ehem.  Fabriken  Mannheim,  B.  K.-P.  89118 
V.  25.  Jan.  1896.  Knoop,  D.  R.-P.  89592  v.  7.  April  1895.  Verein  ehem. 
Fabriken,  D.  R.-P.  88  594  v.  27.  Febr.  1895.  Nach  Ansicht  des  Ref.  wird 
die  Ammoniaksodafabrikation  erst  dann  in  ein  neues  Stadium  treten,  wenn  höher- 
procentige  Kohlensäure  zum  Fällen  des  Bicarbonates  benutzt  wird.  —  *)  Chera. 
Fabrik  Griesheim,  D.  R.-P.  88227  v.  3.  Jan.  1896.  Wunder,  D.  R.-P. 
87177  V.  16.  Febr.  1895.  —  •)  Deacon-Verfahren:  Quincke,  D.  R.-P. 
88  002  V.  22.  Kov.  1895.  Chlor  aus  Salzsäure  und  Salpetersäure  s.  Aisberge, 
D.  R.-P.  86  079  V.  13.  Oct.  1894.  Verein  ch*»m.  Fabriken  Mannheim, 
D.  R.-P.  86  976  v.  12.  Febr.  1895.  P.  R.  Krause,  D.  R.-P.  88  281  v. 
1 7.  Aug.  1894.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1034.  Der  Verf.  hat  gezeigt,  dafs  bei 
längerem  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  Lösung  von  Natriumsulfat,  in 
welcher  gefälltes  Calciumsulfat  suspendirt  ist,  uennenswerthe  Mengen  von  Na- 
triumbioarbonat  entstehen.  —  *)  D.  R.-P.  89  »59  v.  22.  Febr.  1895.  Nach  Jacob- 
son kann  man  durch  Erhitzen  der  genannten  Materialien  mit  Kohle  im  elek- 
trischen Lichtbogen  neben  den  Carbiden  je  nach  den  Arbeitsbedingungen 
noch  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff  oder  schweflige  Säure  erhalten.  —  ")  Bull, 
soc  chim.  de  Paris  [3]  15,  1250.  Im  Auszuge:  Ohem.  Centralbl.  1897,  S.  221. 
—  0  Chem.  Centralbl.  1897,  S.  221.  —  ")  Eng.  and  Min.  Joum.  1896,  p.  320. 


Digitized  by 


Google 


318     Brenn-  u.  Explosivstoffe;   anorgan.-cbemische  Technik. 

Die  Abscheidung  von  Thonerde  aus  den  Alkalialuminat- 
lösungen  wird  heute  allgemein  duroh  Zusatz  von  Thonerdehydrat 
bewerkstelligt;  neuerdings  will  P^niakoff^  den  gröfsten  Theil 
der  Thonerde  lediglich  durch. längeres  Rühren  ausfällen  und  nur 
den  gelöst  bleibenden  Rest  mit  £rdalkali  niederschlagen. 

Die  übrigen  auf  Aluminiumpräparate  bezüglichen  Mittheilungen 
haben,  die  Herstellung  von  Thonerdesulfat  aus  Thon  und 
Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  organischen  Substanzen^),  sowie 
die  Gewinnung  von  Schwefelaluminium  3)  oder  von  Doppel- 
sulfiden des  Aluminiums  mit  anderen  Metallen*)  zum  Gegen- 
stande und  entbehren  des  allgemeineren  Interesses. 

Im  Anschlufs  an  die  Aluminiumverbindungen  ist  noch  zu 
erwähnen,  dafs  H.  Puohnar^)  die  Bildung  einer  ultramarin - 
blauen  Färbung  beobachtet  hat,  als  er  humosen  gypshaltenden 
Kalksand,  wie  er  die  Ackerkrume  in  der  nordwestlichen  Umgebung 
Münchens  bildet,  mit  Kochsalzlösung  in  Berührung  brachte  und 
dann  die  Masse  langsam  der  Glühhitze  aussetzte.  In  einzelnen 
Fällen  trat  die  Färbung  nicht  ein;  der  Grund  hierfür  ist  darin  zu 
suchen,  dafs  in  der  Masse  Nitrate  vorhanden  waren,  welche  die 
Bildung  von  Schwefelnatrium  verhinderten. 

Kalisalze. 

Die  Nachrichten,  welche  zur  Zeit  über  die  Ergebnisse  der 
neuen  Kalisalzbohrungßn  bei  Arnstadt  und  bei  Salzdethfurt 
vorliegen,  lassen  vorläufig  noch  keinen  sicheren  Schlufs  auf  die 
Bedeutung  der  betreffenden  Fundstätten  zu.  Auch  mufs  es  einst- 
weilen dahingestellt  bleiben,  ob  die  neuerdings  in  Galizien 
erschlossenen  Kalisalzlager  sich  als  abbauwürdig  erweisen  werden, 
indem  die  offenbar  von  interessirter  Seite  in  die  Tagespresse 
lancirten  Nachrichten  sich  geradezu  widersprechen*'). 

lieber  die  zur  Aufarbeitung  der  Kalirohsalze  in  Stafs- 
furt  dienenden  Methoden  hat  Kubierschky'^)  eingehend  berichtet 
und  ist  seinen  Mittheilungen  nur  noch  hinzuzufügen,  dafs  in  dem 
Salzbergwerk  Neustafsfurt  Pottasche  nach  den  Patenten 
Nr.  15218,  50786  und  55182  und  Magnesia  nach  den  Patenten 
Nr.  53574  und  59264  hergestellt  wird  ^^. 

*)  D.  B.-P.  89  119  V.  1.  April  1896.  —  *)  Brünjes,  D.  R.-P.  87  908  v. 
9.  Nov.  1895.  —  *)  Pöniakoff,  D.  R.-P.  87  898  v.  11.  Juni  1895.  Zu8.-P. 
zu  79  781.  —  *)  Pöniakoff,  D.  R.-P.  88  840  v.  11.  Mai  1895.  D.  R.-P.  89143 
V.  11.  Juli  1893.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  8.  196.  —  •)  Ueber 
das  Vorkommen  von  Kainit,  Sylvin  etc.  in  den  galizischen  Salzlagern  siehe 
O.  Lang,  Glückauf  1896,  S.  908.  —  ')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  8.  413. 
—  •)  Erwähnenswerth  ist  auch  das  vor  einiger  Zeit  beobachtete  Vorkommen 
von  künstlichem  Periklas  in  den  zum  Zersetzen  von  Chlormagnesium 
dienenden  Glühöfen;  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  24,  1480  (1891). 
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lieber  die  Genauigkeit  der  Ealiumbestimmung  nach  der 
in  Stafsfurt  üblichen  Methode  hat  sich  eine  Controverse  zwischen 
A.  Atterberg^)  einerseits  und  Tietjens  und  ApeP),  sowie 
H.  Precht^)  andererseits  entsponnen,  welche  wohl  als  zu  Gunsten 
der  Letzgenannten  entschieden  angesehen  werden  darf. 

In  Bezug  auf  andere  E[alisalze  ist  zunächst  zu  berichten,  dafs 
R.  Lorenz*)  die  directe  Bildung  von  Kaliumchromat  und 
-permanganat  bei  der  Elektrolyse  von  Kalilauge  unter  Benutzung 
einer  Anode  aus  den  betreffenden  Metallen  beobachtet  hat  Ob 
sich  diese  ebenso  einfache  wie  elegante  Methode  für  die  Gewin- 
nung dieser  Salze  im  Grofsen  Eingang  verschaffen  kann,  hängt 
wesentlich  davon  ab,  ob  Chrom  oder  Mangan  im  reinen  Zustande 
bezw.  in  Form  hochprocentiger  Legirungen '»)  zu  billigem  Preise 
hergestellt  werden  kann.  Wenn  dies  auch  zur  Zeit  nicht  der  Fall 
ist,  so  ist  doch  gegründete  Aussicht  vorhanden,  dafs  die  in  Betracht 
kommenden  metallurgischen  Processe  in  nicht  zu  entfernter  Frist 
wesentlich  vereinfacht  und  vervollkommnet  werden. 

Cyankalium.  Die  im  Laufe  des  Berichtsjahres  bekannt 
gewordenen  Vorschläge  zur  Gewinnung  von  Cyanverbindungen  ^) 
sind,  soweit  sie  die  Nutzbarmachung  des  atmosphärischen  Stick- 
stoffs für  diesen  Zweck  im  Auge  haben,  nicht  als  besonders  aus- 
sichtsvoll zu  bezeichnen  7). 

Auch  das  von  Hood  und  Salamon^)  angegebene  Verfahren, 
welches  im  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  ein  glühendes 
Gemenge  von  Zink  und  Kaliumcarbonat  besteht,  hat  sich  bislang 
ebenso  wenig  in  die  Praxis  einzuführen  vermocht,  als  eines  der 
fzahbeichen  älteren  Verfahren,  welche  auf  der  Verwendung  von 
fertigem  Ammoniak  zur  directen  Cyangewinnung  basiren^). 

Wesentlich  bessere  Ausbeute  und  zwar  an  Cyanwasserstoff 
hat  E.  Bergmann*®)  erhalten,  als  er  Gemische  von  Ammoniak 
mit  Generatorgasen  oder  mit  gewöhnlichem  Leuchtgas,  oder  mit 
Leuchtgas,  welches  mit  Pentan  carburirt  war,  bei  1000  bis  1100® 


»)  Chem.-Ztg.  1896,  8.  131.  —  *)  Ibid.  1896,  a  202.  —  »)  Ibid.  1896, 
S.  209.  Ueber  Kalibestimmungen  s.  aufserdem:  Chem.  Zeit.  1896,  S.  305,  269,  sowie 
Landw.  Versuchsstationen  1896,  8.  97.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  12,  393. 
—  *)  Ueber  die  Bestimmung  des  Chroms  im  Ferrocbrom  etc.  s.  Spüller  und 
Brenner,  Chem.-Ztg.  1897,  8.  3.  —  ")  üeber  die  goldlösende  Wirkung  des 
Cyankaliums  hat  Bodländer,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  S.  583,  Studien 
angestellt  und  gezeigt,  dafs  die  Beaction  bei  der  GoldauflÖsung  nach  der 
Gleichung : 

2  Au  +  4KCN  +  2H,0  +  02  =  2KAu(CN)g  +  2K0H  +  HgOj. 
vor  sich  geht.  —  0  Pfleger,  D.  R.-P.  88  115  v.  29.  Sept.  1894  und  89  594  v. 
7.Aug.l895.   Mackey,  D.R.-P.  87  366  V.  28.  Nov.  1894.     Svanund  Kendall, 
D.B.-P.  87  780  V.  28.  Nov.  1895.    Caro  u.  Frank,  D.  B.-P.  88  363  v.  31.  März 

1895.  _  8)  D.  B.-P.  87  613  v.  4.  Sept.  1894.   —  •)  Conroy,   Monit.  scientif. 

1896,  p.  358.  —  **)  Joum.  f.  Gasbel.  u.  Wasservers.  1896,  S.  117. 
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über  Holzkohle  leitete  ^).  Ob  jedoch  dem  auf  ähnlichen  Beacüonen 
beruhenden  Procefs  der  Gewinnung  von  Cyanammonium  aus 
den  bei  der  trockenen  Destillation  der  Schlempe  entstehenden 
Gasen  und  Dämpfen  eine  grofse  Zukunft  beschieden  sein  wird, 
läfst  sich  vorläufig  nicht  beurtheilen,  obwohl  diefsbezügliche  Unter- 
suchungen schon  vor  längerer  Zeit  von  Vincent  und  neuerdings 
von  Reichardt  und  Bueb^)  ausgeftihrt  worden  sind.  Einstweilen 
bildet  noch  die  Gasreinigungsmasse,  über  deren  Aufarbeitung 
Otto  N.  Witt^)  bei  Gelegenheit  eines  Berichtes  über  die  chemische 
Industrie  auf  der  Berliner  Gewerbeausstellung  1896  kurz  refenrt 
hat,  die  wichtigste  Quelle  für  die  Cyanverbindungen.  Daneben 
dürften  auch  die  Kokereigase,  deren  Gehalt  an  Cyanwasserstoff  aller- 
dings geiinger  als  der  des  Leuchtgases  ist,  Beachtung  verdienen^). 

Zur  Gewinnung  von  Cyanalkali  aus  Ferrocyankalium 
benutzt  man  heute  allgemein  das  von  Erlenmeyer  herrührende 
Verfahren,  welches  im  Schmelzen  des  entwässerten  Salzes  unter 
Zusatz  von  metallischem  Natrium  besteht^).  Die  Durchführung 
des  von  Goerlich  und  Wichmann  ^)  gemachten  Vorschlages, 
den  durch  das  abgeschiedene  schwammige  Eisen  zurückgehaltenen 
Antheil  der  Schmelze  durch  Pressen  oder  Centrifugiren  abzu- 
trennen, dürfte  auf  erhebliche  Schwierigkeiten  stofsen. 

Was  die  Entschwefelung  der  Rhodanalkalien  anbelangt, 
so  läfst  sich  dieselbe  bekanntlich  am  einfachsten  durch  schmelzendes 
Zink  bewirken.  Vor  Kurzem  hat  Lüttke^)  behauptet,  dafs  der 
Ersatz  des  Zinkes  durch  Zinkstaub  grofse  Vortheile  biete,  ohne 
dafs  jedoch  Näheres  hierüber  bekannt  geworden  ist. 

Auch  in  der  Herstellung  von  Rhodanverbindungen  sind 
Neuerungen  zu  verzeichnen,  wobei  jedoch  bemerkt  werden  mufs, 

*)  Auch  die  beim  Kokereibetriebe  abfallenden  Gase  enthalten  Cyanver- 
bindungen, indem  bei  diesem  Betnebe  alle  Bedingungen  für  die  Bildung  you 
Cyaniden  gegeben  sind.  Durch  Behandeln  der  vorher  vom  Ammoniak  befreiten 
Koksofengase  mit  einer  Sodalösung,  in  welcher  Eisenoxyd  suspendirt  war,  erhielt 
W.  Foul i 8  je  nach  der  im  Ofen  herrschenden  Zersetzungstemperatur  aus 
1  cbm  Gas  8  bis  90  g  Ferrocyannatrium ;  Stahl  und  Eisen  1897,  S.  90.  — 
*)  D.  R.-P.  86  913  V.  25.  Oct.  1894  und  87  725  v.  29.  Sept.  1895.  —  ')  Chem. 
Ind.  1896,  S.  366.  Zur  Absorption  des  im  Leuchtgase  etc.  enthaltenen  Cyans 
ist  neuerdings  von  Drehschmidt,  D.  R.'P.  88  614  v.  21.  Juni  1894,  ein 
Gemenge  von  Oxyden  des  Magnesiums  und  Calciums  mit  solchen  des  Eisens« 
Mangans  oder  Zinks  in  Form  poröser  Massen  vorgeschlagen  worden.  — 
*)  G.  Hausdorff,  Glückauf  1896,  S.  951.  Zur  Abscheid ung  von  Ferrocyan- 
etc.  Verbindungen  aus  Gaswässern  empfiehlt  H.  Bower,  D.  R.-P.  88  052  v. 
24.  Dec.  1895;  das  Kupferchlorür  s.  auch  D.  R.-P.  88951  v.  24.  Dec.  1895. 
—  *)  100  Thle.  kryst.  Blutlaugensalz  liefern  82  Thle.  Cyankaliumnatrium 
von  98  Proc.  Das  Glühen  von  Blutlaugensalz  mit  Alkalicarbonat  und  Holz- 
asche giebt,  auch  wenn  mau  der  Masse  nach  dem  Vorschlage  von  Chaster, 
D.  R.-P.  85  756  v.  22.  Sept.  1895  Pech  oder  Theer  zusetzt,  immer  erheblicli 
geringere  Ausbeuten.  —  *)  D.  R.-P.  87  724  v.  7.  Juli  1895.  —  ^)  D.  R.-P. 
89  607  V.  23.  März  1895. 
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dafs  der  Wertb  derselben  mindestens  fragwürdig  erscheint.  So 
empfehlen  Goerlich  und  Wichmann  ^)  ein  neues  Verfahren, 
welches  im  Erhitzen  von  Nitrit,  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel- 
wasserstoff besteht,  und  welches  nach  der  Oleichimg: 

MNO,  +  08,  +  2H4S  =  MSCN  +  88  +  2H,0 

verlaufen  soll,  während  Albright  und  Hood^)  das  ihnen  schon 
früher  patentirte  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Calciumrhodanid 
aus  Schwefelkohlenstoff,  Ammoniak,  Kalk-  und  Magnesiahydrat 
dadurch  verbessern  wollen,  dafs  sie  das  dabei  entstehende  Magne- 
siumsulfhydrat durch  Kochen  des  Reactionsgemisches  zersetzen 
und  so  das  Magnesiahydrat  regeneriren: 

2C8,+  2NHa  +  Ca(OH),  +  Mg(OH)4  =  Ca(CNS),  +  Mg(8H)j  +  4HaO. 
Mg(8H),  +  2HaO  =  Mg(OH),  + 2H48. 

Schliefslich  ist  noch  eine  Mittheilung  von  H.  Aufschläger*) 
zu  erwähnen,  nach  welcher  sich  allgemein  Rhodanverbindungen 
bilden,  wenn  man  Stickstoff  haltende  organische  Verbindungen  der 
aliphatischen  oder  der  aromatischen  Reihe  mit  Mehrfach-Schwefel- 
kalium  auf  Rothgluth  erhitzt.  Aber  auch  anorganische  Stickstoff- 
verbindungen,  wie  Ammonsulfat  oder  -phosphat  und  Kaliumnitrat, 
liefern  bei  entsprechender  Behandlung  Rhodankalium  ^). 

DflDgerindustrie. 

Wichtige  Neuerungen  in  Bezug  auf  die  Technik  der  Dünger- 
fabrikation sind  nicht  bekannt  geworden;  als  neu  auftauchende» 
beachtcnswerthes  Material  ist  nur  ein  Phosphatguano  zu  nennen, 
welcher  von  der  nahe  bei  der  mexikanischen  Küste  liegenden 
Glipperton-Insel  stammt  und  ein  sandiges  Pulver  mit  einem  Gehalte 
von  78  Proc.  CasPaO«  darstellt  s). 

Nitratstickstoff.  Die  Geologie  der  chilenischen  Sal- 
peterablagerungen ist  von  A.  Plagemann«)  vom  Standpunkte 
des  Gähi-ungschemikers  aus  beleuchtet  worden;  doch  kann  der 
Gedanke,  dafs  bei  der  Bildung  der  Nitrate  in  der  Natur  Mikro- 
organismen eine  wichtige  Rolle  spielen,  keinen  Anspruch  auf 
Neuheit  machen,  und  hat  speciell  C.  Ochsenius  zur  ÜSrklärung 
der  Entstehung  des  Salpeters  an  der  südamerikanischen  Westküste 
schon   vor   einer  Reihe  von  Jahren   eine   ähnliche  Hypothese  wie 


^)  D.  R.-P.  89  811  V.  8.  Juni  1895.  —  *)  D.R.-P.  85  492  v.  5.  Mai  1895; 
B.  aufserdem  D.  R.-P.  87  813  v.  1.  Febr.  1896.  -—  ')  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
35,  314.  —  **)  Cyansaore  Salze  lassen  sich  aus  Bhodansalzen  direct  durch 
Erhitzen  der  letzteren  mit  Eisenozyd  anf  400  his  500®  nach  der  Gleichung: 

2KCNS  +  Fe,0a  =  2FeS-|-2  CNOK  +  0 
erhalten.    J.  Toherniac,  D.E.-P.  89  694  v.  8.  April  1896.  —  *)  A.  Retter^ 
Chem.-Ztg.  1896,  S.  941.  —  •)  Nach  Chem.  Centralbl.  1897,  8.  125. 
Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  21 
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Plag^mahn  aufgestellt,  wenn  er  auch  der  Gegenwart  von  Mutter- 
langesalzen eine  mindestens  ebenso  grofse  Bedeutung  beilegte. 

Die  Gesammtproduction  der  chilenischen  Salpeter- 
fabriken betrug  im  Jahre  1895  28  654105  span.  Centner,  während 
26  844  797  span.  Centner  exportirt  wurden.  An  dieser  Exportziffer 
ist  die  Provinz  Tarapaca  mit  81,4  Proc,  Antofagosta  mit  10,8  Proc, 
und  Copiapo  mit  7,8  Proc.  betheiligt.  Von  dem  exportirten 
Quantum  gingen  8  978  536  span.  Centner  nach  Deutschland,  welches 
der  bei  Weitem  gröfste  Salpeterconsument  ist. 

Ueber  neue  Lagerstätten  von  Natronsalpeter  berichtet 
Zaracristi^),  welcher  in  Columbien  im  Flufsgebiete  des  San 
Sebastiane  salpeterfuhrende  Schichten  von  mäfsiger  Mächtigkeit 
entdeckt  hat.  Dieses  Vorkommen  mufs  schon  im  Hinblick  auf 
seinen  geringen  Umfang  (ca.  75  qkm)  als  wenig  wichtig  bezeichnet 
werden;  bedenkt  man  ausserdem,  dafs  die  salpeterifnhrenden  Schichten 
nur  1  bis  14  Proc.  Nitrat  enthalten,  so  erscheint  es  fraglich,  ob 
sich   die  Ausbeutung  dieser  Lagerstätten   lohnend   erweisen   kann. 

Der  schon  früher  in  diesem  Jahrbuche  ei*wähnte  Perchlorat- 
gehalt  des  Chilisalpeters  hat  sich  nach  einer  Mittheilnng  von 
B.  Sj ollem a^)  speciell  bei  der  Düngung  von  Roggen  wiederholt  in 
unliebsamer  Weise  geltend  gemacht,  indem  bei  Verwendung  per- 
chlorath altende r  Sendungen  aufser  sonstigen  anomalen  Erschei- 
nungen an  der  Pflanze  die  Samenbildung  unvollkommen  war  und 
die  Kömer  klein  blieben. 

Ln  Anschlufs  an  das  von  Sj ollem  a  beschriebene  Verfahren 
zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  von  Perchlorat  haben 
dann  Erck')  sowie  Winteler*)  diesbezügliche  Angaben  gemacht 
und  empfiehlt  der  Letztere  zu  diesem  Zweck  das  Erhitzen  der  per- 
cblorathaltenden  Producte  mit  rauchender  Salpetersäure  im  Druck' 
röhr  bei  ca.  200®  unter  Zusatz  von  Silbernitrat 

Die  Wirkung  dunkler  elektrischer  Entladungen  auf 
ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Wasserdampf,  welche  zur 
Bildung  von  Nitriten  fuhrt*),  ist  neuerdings  von  Losanitsch  und 
lovitschitsch*)  mit  demselben  Resultat  wie  von  Berthelot  studirt 
worden;  doch  liegen  Angaben  über  den  Aufwand  an  elektrischer 
Energie,  welcher  zur  Bildung  eines  bestimmten  Quantums  von 
Ammoniumnitrit  erforderlich  ist,  zur  Zeit  noch  nicht  vor,  so  dafs 
ein  Urtheil  über  die  Bedeutung  dieser  synthetischen  Methode  für 
die  Technik  verfrüht  sein  würde. 

Ammoniakstickstoff.  Beim  starken  Erhitzen  von  Melasse- 
rfickständen    entstehen  Gase  und   Dämpfe,  welche,  wie  Vincent 


*)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1896,  8.  391.  —  *)  Chem.-Ztg.  1S96,  8.  1002. 
—  »)  Chem.-Ztg.  1897,  8. 10.  —  *)  Ibid.  1897,  8.  75.  —  *)  Dieses  Jahrb.  1894, 
8. 405.  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  30,  135. 
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schon  vor  einer  Reihe  von  Jahren  gezeigt  hat,  reich  an  organischen 
Stickstoffverbindongen  sind.  Behufs  Gewinnung  des  gesammten 
Stickstoffs  in  Form  von  Ammoniak  hat  F.  O.  Matthiefsen^)  vor- 
geschlagen, die  flüssigen  Producte  über  Contactkörper  zu  leiten, 
welche  im  Wesentlichen  aus  Alkalialuminat  bestehen  und  durch 
Erhitzen  von  Bauxit  mit  Soda  hergestellt  werden,  während  W.  und 
H.  Pataky^)  in  derselben  Absicht  den  Melasserückständen  Thön- 
erde  beimengen  und  die  Mischung  dann  zum  Glühen  erhitzen. 

Nach  einem  hiervon  völlig  abweichenden  Modus,  nfimlich 
durch  Behandeln  mit  bestimmten  Mengen  von  Wasserdampf,  will 
C.  Pieper 3)  den  im  Torf  enthaltenen  Stickstoff  in  Ammoniak 
überfuhren,  wobei  eine  völlig  stickstofffreie  Kohle  als  Rückstand 
hinterbleiben  soll. 

Ob  und  inwieweit  die  erwähnten  Verfahren  zur  praktischen 
Durchfuhrung  gelangt  sind,  entzieht  sich  vorläufig  der  allgemeinen 
Kenntnifs. 

Organischer  Stickstoff,  üeber  die  Fabrikation  von  stick- 
stoffhaltenden Düngern  aus  Fäcalien,  Thiercadavem  etc.  nach  dem 
V.  Podewils'schen  Verfahren  hat  Th.  Oppler*)  in  einem  Bericht 
über  die  Bayerische  Landesausstellung  in  Nürnberg  Mittheilungen 
gemacht,  aus  welchen  hervorgeht,  dafs  sich  die  Verarbeitung  der- 
artiger Abfallproducte,  wenn  auch  nur  langsam,  mehr  und  mehr 
Bahn  bricht. 

Die  Augsburger  Fabrik  verarbeitet  jährlich  ca.  lOOOOcbm 
Fäcalien  auf  sogen.  Fäcalextract,  welcher  neben  3  Proc.  Kali 
und  3  Proc.  Phosphorsäure  ca.  7,5  Proc.  Stickstoff  enthält. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  derartigen  und  ähnlichen 
Materialien  erfolgt  allgemein  nach  der  Kj e Id ah  1' sehen  Methode; 
unwesentliche  Modificationen  derselben  sind  neuerdings  von 
V.  Schenke^)  und  von  H.  Causse^)  beschrieben  worden. 

Schliefslich  ist  noch  zu  erwähnen,  dafs  H.  Mehner^)  als  neues 
Düngemittel  das  Stick  Stoffs  ili  dum  vorgeschlagen  hat,  welches 
den  gewöhnlichen  Stickstoffdüngern  gegenüber  den  Vortheil  einer 
nachhaltigeren  und  gleichmäfsigeren  Wirkung  besitzen  solL 

Phosphorsäuredünger.  Zuverlässige  Ziffern  über  Produc- 
tion  und  Consum  an  Phosphoriten,  Knochenmehlen  und  Super- 
phosphaten  im  Deutschen  Reiche  für  1896  liegen  bis  jetzt  nicht 
vor;  dagegen  ist  festgestellt,  dafs  im  Jahre  189.5  2  780 460  Doppel- 
centner  natürlicher  phosphorsaurer  Kalk  importirt  und  ca.  300000 
Doppelcentner  Phosphorit  im  Inlande  gefördert  wurden.     Berück- 


*)  D.  E.-P.  89147  vom  21.  Febr.  1895.  —  •)  D.  E.-P.  86  4Ö0  vom  1.  Juli 
1894.  —  ")  D.  R.-P.  87  061  vom  28.  Juni  1894.  —  *•)  Chem.  Industrie  1896, 
8.  378.  —  ^)  Chem.-Ztg.  1896,  8.  1032.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  de  Paris  {3]  18, 
636.  —  ')  D.  E.-P.  87  498  vom  15.  Juni  1895. 
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sichtigt  man,  dafs  aufser  den  genannten  Materialien  auch  noch 
beträchtliche  Mengen  von  Knochenmehl  und  -kohle  zur  Snper- 
phosphatfabrikation  Verwendung  finden,  so  erhellt  die  grofee  Be- 
deutung dieses  Industriezweiges  für  den  Absatz  an  inländischer 
Schwefelsäure  von  selbst^). 

Was  die  statistischen  Ziffern  für  die  Thomasschlacke  an- 
belangt, so  betrug  der  gesammte  Import  an  Thomasschlacken  im 
gleichen  Jahre  915914  Doppelcentner,  wogegen  die  Gröfse  der 
inländischen  Production  vom  Referenten  nicht  eimittelt  werden 
konnte. 

Der  gröfste  Theil  der  auf  die  einzelnen  Phosphorsäuredünger 
bezüglichen  Publicationen  hat  mehr  oder  weniger  weitgehende 
Modificationen  bekannter  analytischer  Methoden  zum  Gegenstande, 
auf  welche  näher  leinzugehcn  im  Rahmen  dieses  Werkes  nicht 
thunlich  erscheint*). 

Von  allgemeinerem  Interesse  ist  eine  in  drei  Abschnitte  zer- 
fallende Abhandlung  von  O.  Förster  3)  über  die  Beziehungen 
zwischen  Citratlöslichkeit  und  Bodenlöslichkeit  der  Phos- 
phorsäure  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Thomasschlacken. 
In  dem  ersten  Abschnitte  werden  die  Grenzen  der  Anwendung  der 
Citratmethode  erörtert  und  macht  der  Autor  insbesondere  darauf 
aufmerksam,  dafs  verschiedene  Verbindungsformen  der  Phosphor- 
säure, wie  solche  in  den  verschiedenen  Phosphaten  vorliegen, 
verschieden     zusammengesetzte     Citratlösungen     erfordern.      Von 


^)  Die  Verwendung  yon  Superphosphat  vom  deutschnntioDalen  bezw. 
nationalökonomischen  Standpunkte  aus  hat  M.  Uffelmann,  Chem.  Industrie 
1896,  S.  505,  beleuchtet.  —  *)  C.  Meinecke,  Kritische  Untersuchungen  über 
die  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  Chem.-Ztg.  1896,  S.  108;  s.  femer  ibid. 
8.276.  Göltschke,  Tabelle  zur  Berechnung  von  .phosphorsaurer  Magnesia 
auf  Phosphorsäure,  0.  W.  Kreidel's  Verlag,  Wiesbaden.  Pfeiffer,  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  in  Präcipitaten ,  Laudwirthschaftl.  Yersuchsstat.  1896, 
8.357.  Beitmair.  üeber  die  Bestimmung  der  citratlöslichen  Phosphorsaure, 
Chem.  Bundsch.  1897,  8.  21.  Hoffmeister,  Bestimmung  der  citratlöslichen 
Pbosphorsäure  in  Thomasschlacken,  Ohem.-Ztg.  1896,  8.  305.  Schmöger, 
Phosphorsäurebestimmung  in  Thomasschlacken,  ibid.  497.  Braun,  Beziehungen 
zwischen  Citratlöslichkeit  der  Phnsphorsäure  in  Knochenmehlen  UDd  Mehifein- 
heit  derselben,  Chem.  Industrie  1896,  8.  219.  Bryant,  Trennung  der  uulös- 
liehen  Pbosphorsäure  der  Knochen  und  anderer  organischen  Stoffe  von  der- 
jenigen der  Mineralphosphate  in  gemischten  Düngern,  Journ.  Amer.  Chem. 
8oc.  1896,  p.  491.  Gerlach  und  Passon,  Die  Bestimmung  der  leichtlös- 
lichen Phosphorsäure  in  Thomasmehlen,  Chem.-Ztg.  1896,  8.  87.  Loges 
und  Mühle,  Th.  Meyer,  Arsenhaltende  8chwefelsäure  und  ArseDgehalt 
der  8uperphosphate  als  Fehlerquelle  bei  der  Phosphorsäurebestimmung,  Chem.- 
Ztg.  1896,  8.  984  bezw.  1897,  8.  23.  Lasne,  Bestimmung  der  Thonerde  in 
Phosphaten,  Bull.  soc.  chim.  de  Paris  1896,  p.  146.  Th.  6.  Gladding,  Be- 
stimmung Ton  Eisenoxyd  und  Thonerde  in  Phosphaten,  Journ.  Amer.  Chem. 
8oc.  18,  717,  721.  L.  de  Koningh,  Bestimmung  des  Wassers  in  8uperpbo8- 
phaten;  im  Auszuge:  Chem.  Centralbl.  1897,  8.  205.  —  ^)  Chem.-Ztg.  1896, 
8.  391 ;  s.  aufserdem  ibid.  8.  131  und  1020. 
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grofsem  Einflufs  auf  die  Löslicbkeit  der  Schlacken  ist  namentlich 
der  Grad  ihrer  Hydratisirung  und  ist  die  Löslichkeit  eine  um 
so  vollkommenere,  je  mehr  sich  die  zu  Grunde  liegende  Phosphor- 
saure  dem  höchsten  Hydroxylirungsgrade  näherte.  Aus  der  Citrat- 
löslichkeit  der  natürlichen  Phosphate  daif  jedoch  ein  Rückschlufs 
auf  deren  Werth  nicht  gezogen  werden,  weil  hierfür  die  Eigenart 
des  Bodens  entscheidend  ist.  Es  müssen  deshalb  in  jedem  einzelnen 
Falle  Düngungsversuche  angestellt  werden. 

In  dem  zweiten  Abschnitt,  welcher  speciell  die  Citratlöslichkeit 
der  Thomasschlacken  zum  Gegenstande  hat,  weist  der  Verfasser 
darauf  hin,  dafs  die  von  P.  Wagner  •behauptete  Uebereinstimmung 
zwischen  der  Citratlöslichkeit  der  Schlacken  und  den  Ergebnissen 
von  damit  angestellten  Düngungsversueben  nicht  immer  vorhanden 
ist,  wie  dies  die  von  der  Versuchsstation  Halle  ausgeluhiten  Ver- 
suche deutlich  beweisen.  Er  läfst  jedoch  die  Frage,  ob  diese 
Differenzen  durch  den  unzulänglichen  Säuregehalt  des  Wagnerischen 
Ammoneitrats  bedingt  sind,  vorläufig  unentschieden. 

Der  dritte,  dem  Studium  der  wirksamen  Bestandtheile  der 
Thomasschlacke  gewidmete  Abschnitt  enthält  Angaben  über  das 
Mengenverhältnifs,  in  welchem  sich  Kalk,  Eisenoxyd,  Phosphorsäure 
und  Kieselsäure  in  dem  Ammoncitratauszug  finden,  sowie  über  den 
Einflufs  des  Kieselsäuregehaltes  der  Schlacken  auf  den  Grad  ihrer 
Citratlöslichkeit  bezw.  ihres  Wirkungswerthes.  Die  Annahme,  dal's 
beim  Thomasprocefs  die  Phosphorsäure  nur  in  Folge  der  Gegenwart 
von  ELieselsäure  citratlöslich  werde,  hält  der  Autor  nicht  für  zu- 
lässig, indem  es  auch  Schlacken  giebt,  welche  ihren  verhältnifs- 
mäfsig  hohen  Gehalt  an  citratlöslicher  Phosphorsäure  dem  Umstände 
verdanken,  dafs  diese  Säure  überwiegend  in  Form  Von  Tetracalciura- 
phosphat  vorhanden  ist^). 

Olas^  Gement  und  Materialien  der  keramischen  Industrie . 

Gläser  und  Glasuren.  Bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung 
über  die  Rolle,  welche  das  Aluminium  in  den  Gläsern  spielt, 
hat  L.  Appert^)  gefunden,  dafs  sich  bis  zu  8  Proc.  der  Kiesel- 
säure durch  Thonerde  —  unbeschadet  des  Schmelzbarkeitgrades 
des  Glases  —  ersetzen  lassen  und  dafs  bei  Gegenwart  von  Thon- 
erde der  Kalk  das  Alkali  theil weise  vertreten  kann.  Appert 
empfiehlt  nun,  diese  Resultate  für  die  Fabrikation  von  ordinärem 
Flaschenglas  nutzbar  zu  machen  und  die  Thonerde  in  Form  von 
Feldspath  in  den  Glassatz  einzuführen.     Dafs  dieser  Vorschlag  auf 


^)  Zam  Zweck  des  AufscMiefsens  der  Thomasschlacke  empfiehlt  £.  Mey  er 
P.  B.-P.  80  615  vom  6.  Oct.  1894  einen  Zasatz  von  Wasserglas  oder  Soda  zu 
der  noch  flüssigen  Masse.  —  *)  Compt.  rend.  122,  672. 
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Neuheit    keinen   Anspruch   machen  kann,    bedarf   kaum   der  Er- 
wähnung ^). 

Auf  die  Fähigkeit  des  Selens  und  der  Selen  Verbindungen, 
sich  in  der  geschmolzenen  Glasmasse  zu  lösen  und  dieser  eine 
rothe  Färbung  zu  erth eilen,  ist  schon  früher  aufmerksam  ge- 
macht worden').  Neuerdings  hat  nun  G.  Richter*)  gezeigt, 
dafs  sich  das  Selen  auch  zum  Entfärben  der  Glasmasse  ver- 
wenden läfst,  wenn  es  derselben  in  sehr  geringem  Procentsatz 
zugefiigt  wird,  und  soll  sich  ein  Verhältnifs  von  1  bis  5  g  Selen 
auf  100  kg  Sand  als  zweckentsprechend  erwiesen  haben.  Ein  voll- 
kommen farbloses  Glas  soll  namentlich  dann  erzielt  werden,  wenn 
in  den  Glassatz  zunächst  die  gewöhnlichen  Entfärbungsmittel,  wie 
Braunstein  oder  Salpeter,  und  dann  das  Selen  gegeben  werden. 

Zur  Herstellung  gelb  gefärbter  Gläser  läfst  sich  nach 
den  Angaben  von  Otto  N.  Witt*)  das  Cerdioxyd  benutzen, 
indem  dieses  Oxyd  schon  in  Mengen  von  1  Proc.  einem  aus  Soda, 
Marmor,  Mennige,  Sand  und  Borax  zusammengesetzten  Glassatz 
eine  gelbe  Färbung  ertheilt,  welche  feuerbeständig  ist  und  sich 
selbst  bei  starker  Weifsgluth  nicht  verändert  Ob  das  Cer  ftir  den 
in  Rede  stehenden  Zweck  praktische  Verwendung  finden  wird, 
läfst  sich  zur  Zeit  nicht  benrtheilen ;  für  die  Herstellung  von  Stein- 
gutglasuren dürfte  es  nach  der  Ansicht  des  genannten  Forschers 
ohne  Interesse  sein. 

Von  den  über  Glasuren  vorliegenden  Mittheilungen  kann  im 
Text  nur  eine  solche  von  O.  Emmerling^)  erwähnt  werden, 
welche  die  Zusammensetzung  einer  weifsen  französischen  Emaille 
zum  Gegenstande  hat.  Die  von  Emmerling  untersuchte  Probe 
unterschied  sich  von  den  übrigen  ihm  bekannten  weifsen  Fabri- 
katen wesentlich  durch  das  Fehlen  von  Zinnoxyd  und  von  Bor- 
säure. Dagegen  enthielt  sie  3,74  Proc.  Arsensäure  neben  Blei- 
oxyd, Kali  und  Kieselsäure,  sowie  Spuren  von  Kobaltoxyd.  Wie 
dem  Berichterstatter  bekannt  ist,  werden  arsenhaltige  Emaillen  von 
ähnlicher  Zusammensetzung  schon  seit  mehreren  Jahren  auch  in  süd- 
westdeutschen Werken  hergestellt  und  hauptsächlich  zum  Emailliren 
von  Zifferblättern  für  Uhren  etc.  benutzt. 

Die  übrigen  auf  Glasuren  bezüglichen  Notizen  sind  unten- 
stehend ß)  aufgeführt. 

*)  Jahrb.  d.  Chem.  1895,  S.  335.  —  «)  Ibid.  1894.  S.  418.  —  »)  D.  B.-P. 
88615  vom  18.  Jan.  1885.  —  *)  Chem.  iDdustrie  1896,  8.  157.  —  *)  Ber.  d. 
d.  chem.  Ges.  29,  1549.  —  ')  £.  Anna,  Fümtenwalder  Glasanand,  Thon- 
industrieztg.  1896,  8.519.  8tockmeier,  Ersatz  von  Quarz  oder  8and  durch 
Infusorienerde  bei  der  Herstellung  von  Glasuren,  Sprechsaal  1896,  8.  498. 
H.  Mä ekler,  Aventuringlasuren ,  Thonindustriezeitung  1896,  8.  207,  219. 
J.  Knett,  Eisenglanz  als  Anflug  an  gesalzenen  Thonwaaren,  ibid.  8.  495. 
Matte  Farbglasuren,  Sprechsaal  1896,  8.  987.  Bleifreie  Glasuren  für  Stein- 
gut, ibid.  8.  157. 
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Cement  und  andere  Mörtelmaterialien.  Der  Export 
an  deutschem  Cement  betraf  im  Jahre  1895  4249414  Doppel- 
centner,  wovon  der  gröfst^  Theil  nach  den  Vereinigten  Staaten, 
nach  Brasilien,  nach  Australien,  nach  den  Niederlanden  und  nach 
der  Schweiz  verfrachtet  wurde.  Im  verflossenen  Jahre  ist  die  Aus- 
fuhrzifler  erheblich  gewachsen;  doch  liegen  zuverlässige  Angaben 
über  die  Höhe  derselben  noch  nicht  vor. 

In  der  Fabrikation  des  Gements  sind  Neuerungen  von 
Belang  nicht  zu  verzeichnen  ^), 

Auch  die  Prüfungsmethoden  für  das  fertige  Product  haben 
keine  Aenderungen  eifahren  und  sind  die  auf  die  Cementkoch- 
probe  bezüglichen  Mittheilungen  Erdmenger's*)  vorläufig  nur 
akademischer  Natur. 

Von  grofsem  praktischen  Interesse  ist  eine  Beobachtung 
von  Stutzer'),  nach  welcher  stark  kohlensätlil*ehaltende8  Wasser 
auf  mit  Portlandcement  hergestelltem  Beton  eine  schnell  zer- 
störende Wirkung  ausübte.  Die  Ursache  war  lediglich  in  der 
freien  Kohlensäure  zu  suchen,  welche  den  Kalk  als  Bicarbonat 
löste  und  wegführte  ^). 

lieber  die  Genesis  der  Puzzolane  hat  W.  Michaelis 
(Chemiker -Zeitung  1896,  S.  1024)  eine  Studie  veröffentlicht,  auf 
welche  hierdurch  verwiesen  wird,  da  sie  sich  nicht  auszugsweise 
wiedergeben  läfst 

Unter  den  sonstigen  Mörtelmaterialien  findet  der  Gyps  seit 
einiger  Zeit  eine  steigende  Verwendung  in  der  Baupraxis.  Nach* 
dem  von  der  Fiima  A.  u.  O.  Mack  in  Ludwigsburg  schon  seit 
einiger  Zeit  die  Herstelliing  sogen.  „Gypsdielen**  mit  Erfolg 
aufgenommen  worden  war,  hat  neuerdings  L.  Mack^)  gezeigt, 
dafs  der  hydraulische,  nur  sehr  langsam  abbindende  Gyps,  wie  er 
durch  starkes  Glühen  von  gewöhnlichem  Gyps  bis  zum  vöUigen 
Verjagen  des  Krystallwassers  erhalten  wird,  durch  Anrühren  mit 


^)  Der  Vorschlag  von  L.  K  a  c  k ,  Liasschiefur  durch  Behandeln  mit  Chlor- 
alkalien und  Wasserdampf  in  der  Glühhitze  aufzuschliefsen  und  dadurch  zur 
Cementfabrikation  geeignet  zu  machen,  D.B.-P.  86  204  vom  26.  Sept.  1893,  hat 
nur  eine  locale  Bedeutung.  Die  Angaben  von  Erdmenger,  Thonindustrieztg. 
1890,  8.  616  und  757,  dafs  Portlandcement,  welcher  viel  freien  Kalk  ent- 
hält und  deshalb  zum  Treiben  neigt,  durch  Zusatz  von  löslicher  Kieselsäure 
enthaltenden  Abfallproducten  verbessei-t  werden  kann,  ist  zu  allgemein  ge- 
halten, als  dai's  pifh  die  Tragweite  derselben  danach  beurtheilen  liefse.  — 
')  Thonindustrieztg.  1896,  8.  2,  360.  —  ")  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1896, 
8.  317.  —  *)  Die  Untersuchungen  von  Haas  und  Graw,  Thonindustrieztg. 
1896,  8.  535,  über  die  Wirkung  von  Magnesia  auf  die  Härte  von  der  Kälte 
ausgesetztem  Cement  können  nicht  als  abgeschlossen  betrachtet  und  daher 
hier  nicht  weiter  berücksichtigt  werden.  —  *)  Ueber  hydraulischen  Gyps 
(Cementgype)  und  über  das  sogen.  Alaunisiren  des  Gypses  von  Ludwig 
Mack,  Stuttgart,  Konrad  Wittwer,  1896. 
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verdünnten  Lösungen  von  Alkalisulfaten  ^)  zum  raschen  Erhärten 
gebracht  werden  kann  *).  '" 

Soviel  sich  auf  Grund  einer  etwa  einjährigen  Beobachtung 
von  aus  Mack'schem  Cementgyps  bestehenden  und  im  Freien 
aufgestellten  Baudecorationen^  Verputz  etc.  beurtheilen  läfst,  besitzt 
das  Material  eine  hervorragende  Festigkeit  und  Wetterbeständig- 
keit, so  dafs  es  geeignet  erscheint,  den  Roman-  oder  Portland- 
cement  überall  da  zu  ersetzen,  wo  es  sich  nicht  um  Arbeiten  unter 
Wasser  handelt. 

Literatur:  Carl  Schoch,  Die  moderne  Aufbereitung  und 
Werthung  der  Mörtelmaterialien ;  Berlin,  Verlag  der  Thonindustrie- 
Zeitung  1896. 

Materialien  der  keramischen  Industrie.  Während  sich 
die  im  Laufe  des  Berichtsjahres  bekannt  gewordenen  Untersuchungen 
von  centraleuropäischen  Thonen  und  Gesteinsarten  nur  auf  vereinzelte 
Fundstätten  beziehen*),  liegen  über  die  Thone  Süd-  und  Nord- 
rufslands zusammenhängende  Arbeiten  von  Siemiatschenski*) 
und  von  Aleksiejew  ^)  vor,  aus  welchen  hervorgeht,  dafs  in 
mehreren  Gouvernements  Thone  vorkommen,  deren  Zusammen- 
setzung derjenigen  des  reinen  Kaolins,  AljOä  2SiOj  -j-  2H2O,  sehr 
nahe  kommt.  In  Folge  des  Fehlens  von  Eisenoxyd  sind  diese 
Thone  rein  weifs  und  besitzen  aufserdem  viele  derselben  einen 
hohen  Grad  von  Feuerfestigkeit.  Trotz  ähnlicher  chemischer  Zvt- 
sammensetzung  weichen  jedoch  die  Thone  verschiedener  Fund- 
stätten in  ihrem  physikalischen  Verhalten  weit  von  einander  ab, 
eine  Erscheinung,  welche  Siemiatscheuski  durch  die  ver- 
schiedene Gröfse  der  sie  bildenden  Theile  zu  erklären  sucht. 
Nach  diesem  Forscher  sind  die  charakteristischen  Eigenschaften 
der  Thone  nur  durch  den  Feinheitsgrad  der  sie  zusammensetzenden 
Minei*ale  bedingt  und  gehören  nicht  ausschliefslich  dem  hydrati- 
sirten  Thonerdesilicat  an.  Die  Eigenschaft,  sich  mit  Wasser 
und  einigen  anderen  Flüssigkeiten  zu  einem  plastischen  Teige  ver- 
arbeiten zu  lassen,  soll  allen  I^artikelchen  unter  0,001  mm  Durch- 
messer eigen  sein,  und  will  deshalb  der  genannte  Autor  unter  dem 
Namen  „Thon"  jede  Mineralart  begriffen  wissen,  welche  eine 
plastische  Masse  bilden  kann.  Die  Richtigkeit  der  Ansicht,  dafs 
die  Plasticität  wenigstens  bei  den  Thonen  von  dem  Feinheitsgrade 


^)  Die  Thatsache,  dafs  stark  gebrannter  Gyps  bei  Gegenwart  von  Alaun 
ein  rasch  abbindendes  Product  darstellt,  ist  schon  früher  von  Eisner  beob- 
achtet worden.  —  ')  Die  Chloride  der  Alkalien  üben  schon  in  geringen  Mengen 
einen  ungünstigen  Einflufs  auf  das  Abbinden  und  Erhärten  des  hydraulischen 
Gypses  aus.  —  ')  Thon  von  Hettenleidelheim,  Sprechsaal  1896,  8.  985.  Put* 
schimer  Thon,  ibid.,  S.  104.  Quarz  von  Limburg,  ibid.,  S.  329.  Saarauer 
Bohkaolin,  Thonindustrieztg.  1896,  8.  819.  Kalklager  von  Nossentin,  ibid., 
8.  871.  —  *)  Chem.-Ztg.,  Rep.  1896,  8.  262.  —  *)  Ibid.,  8.  261. 
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der  Partikelchen  abhängig  ist,  glaubt  Aleksiejew  dadurch  be- 
wiesen zu  haben,  dafs  nichtplastischer  Thon  durch  Verreiben  in 
einem  Achatmörser  formbar  gemacht  werden  konnte.  Bemerkens- 
werth  ist  noch  eine  Angabe  des  zuletzt  genannten  Autors,  nach 
welcher  er  in  allen  von  ihm  untersuchten  Thonen  merkliche  Mengen 
von  Titan  nachzuweisen  vermochte.  Dafs  auch  Vanadin,  und 
zwar  in  Mengen  bis  zu  0,3  Pröc.  unlöslicher  Vanadinverbindungen, 
in  vielen  Thonen  enthalten  ist,  hat  Stolba^)  gezeigt  und  zugleich 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  die  salzigen  Auswitterungen, 
welche  sich  hin  und  wieder  auf  frisch  verwendeten  Ziegeln  zeigen, 
häufig  nennenswerthe  Mengen  von  Vanadin  säure  einschliefsen. 

Interesse  beansprucht  weiterhin  noch  eine  Mittheilung  von 
W.  Hempel  und  W.  Jeziersky  2),  welche  sich  auf  die  Zusammen- 
setzung und  die  Eigenschaften  eines  in  Norwegen,  Südtyrol  und 
Nordamerika  vorkommenden  Gesteins,  des  sogen.  Topfsteiris 
beziehen.  Der  Topfstein  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Talk, 
Chlorit  und  Dolomit  und  enthielt  eine  aus  Norwegen  stammende 
Probe  auf  44,3  Proc.  SiOa,  3,4Proc.  CaO,  4,2Proc.  FejOa,  7,6Proc. 
FeO,  4,3  Proc,  AljOg,  20,7  Proc.  MgO,  4,7  Proc.  NajO,  0,2  Proc. 
Cl  und  10,6  Proc.  H2O.  Das  Gestein  ist  sehr  weich  und  läfst 
sich  durch  Bearbeiten  mit  Schneidewerkzeugen  leicht  in  die  Form 
von  Gefäfsen,  Platten  etc.  bringen,  welche  nach  dem  Brennen  der 
Einwirkung  schmelzender  Alkalien  und  Schwefelalkalien  sehr  gut 
widerstehen.  Es  ist  den  genannten  Autoren  gelungen,  aus  einem 
Gemenge  von  Lehm  mit  Stafsfuiter  Magnesia  oder  Dolomit  Steine 
herzustellen,  welche  ebenso  haltbar  sind,  wie  die  natürlichen. 
Dieser  Erfolg  erscheint  sehr  beachtenswerth,  da  bislang  die  Be^ 
Schaffung  eines  zum  Auskleiden  von  Schmelzöfen  für  Schwefel- 
alkalien brauchbaren  Materials  sehr  schwierig  war  ^), 

In  Bezug  auf  keramische  Oefen  liegen  nur  wenige  Neue- 
rungen vor.  Erwähnenswerth  ist  jedoch  eine  von  Diesen  er*) 
herrührende  Construction,  welche  im  Wesentlichen  einen  Kammer- 
ringofen mit  überschlagender  Flamme  darstellt,  sowie  die  variable 
Schrägfeuerung  von  Kraft^),  welche  die  Röstfläche  von  direct 
befeuerten  Brennöfen  jeden  Moment  dem  Bedürfnifs  des  Betriebes 
anzupassen  erlaubt. 

Auf  die  sehr  bedeutenden  Vorzüge,  welche  der  Dieserrer- 
Ofeu  gegenüber  dem  Mendheim'schen  Gaskammerofen  bietet,  ist 
bei  Gelegenheit  der  16.  Generalversammlung  des  Vereins  deutscher 
Fabriken  feuerfester  Producte   von  mehreren   Seiten  hingewiesen 


*)  Chem.  Centralbl.  1897,  8.  121.  —  «)  Cliem.  Industrie  1896,  8.  179.  — 
')  Vielleicht  eignet  sich  das  natürliche  Gestein  in  Folge  seiner  Alkalibestäudig- 
teit  auch  direct  zur  Herstellung  von  Diaphragmen  für  elektrolytische  Zwecke. 
—  "•)  Dingl.  polyt.  Journ.  302,  103.  —  *)  D.  B.-P.  79015. 
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worden  ^),  währeDcl  die  mittelBt  der  Kraft'schen  Schrägfeuerung 
speciell  bei  Muffelglasuröfen  etc.  erzielte  Brennstofferspamifs  durch 
dem  Referenten  bekannte  Firmen  verbürgt  ist. 

Ueber  das  Verhalten  chloridhaltender  Thone  beim 
Brennen  liegen  Angaben  von  H.  Günther*)  vor,  aus  welchen 
hervorgeht,  dafs  das  Chlor  der  Alkaliohloride  im  Brennofen  in 
Form  von  Sa.lzsäure  vollständig  entweicht-  Günther  hat  aufserdem 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  beim  Brennen  pyrithaltende 
Thone  immer  beträchtliche  Mengen  von  Sulfaten  (insbesondere 
Calciumsulfat)  entstehen,  auch  wenn  vollkommene  schwefelfreie 
Brennstoffe  zur  Verwendung  kommen. 

In  nahem  Zusammenhange  mit  dem  Gypsgehalt  derartiger 
Ziegel  steht  die  Beobachtung*"^),  dafs  daraus  hergestelltes  Mauer- 
werk häufig  schon  nach  kurzer  Zeit  Efflorescenzen  zeigt,  während 
die  betreffenden  Ziegel  vor  ihrer  Vermauerung  lange  Zeit  der 
Einwirkung  der  Atmosphärilien  ausgesetzt  sein  konnten,  ohne  dafs 
sich  Ausblühungen  bemerkbar  gemacht  hätten.  Die  Ursache  dieser 
im  Wesentlichen  aus  Alkalisulfat  bestehenden  Auswitterungen 
ist  ausschliefslich  auf  eine  Umsetzung  zwischen  dem  Gyps  der 
Ziegel  und  den  Alkalien  des  Mörtels  zurückzufuhren,  da  andere 
Ziegel  bei  Verwendung  desselben  Mörtels  keine  Auswitterungen 
ergaben. 

Analyse.  Zur  Bestimmung  der  Alkalien  in  feuerfesten 
Materialien,  wie  Thon,  Silicasteine ,  Cowpersteine  etc.,  hat 
C.  Reinhardt*)  ein  Verfahren  ausgearbeitet,  welches  verhältnifs- 
mäfsig  schnell  zum  Ziele  fuhrt  Dasselbe  besteht  darin,  dafs  man 
das  fein  gepulveite  Material  zunächst  mit  Flufssäure  unter  Zusatz 
von  Schwefelsäure  erhitzt,  um  Kieselsäure  und  Borsäure  zu  ver- 
flüchtigen. Dann  nimmt  man  den  Rückstand  in  Wasser  auf,  wo- 
bei das  Baryum  und  ein  Theil  des  Calciums  zuinickbleiben.  Hierauf 
versetzt  man  das  Filtrat  mit  Ammoniak,  um  Aluminium  und  Eisen 
auszufällen,  und  giebt  dann  behufs  Oxydation  des  Eisens  und  Ab- 
scheidung des  Mangans  Wasserstoffsuperoxyd  zu.  Von  dem  auf 
ein  bestimmtes  Volumen  verdünnten  Filtrat  wiixL  ein  Bruchtheil 
abgedampft  Den  nach  dem  Glühen  hinterbleibenden  Rückstand 
löst  man  in  verdünnter  Salzsäure  und  fällt  aus  der  Lösung  den 
Rest  des  Calciums  mit  Ammonoxalat  Der  nach  dem  Abdampfen 
des  Filtrats  hinterbleibende  Rückstand  enthält  nach  dem  Glühen 
nur  noch  die  Sulfate  des  Magnesiums,  Kaliums  und  Natriums, 
welche  in  bekannter  Weise  getrennt  werden. 


^)  Protokoll  für  die  16.  ordentliche  Generalversammlung  des  Vereins 
deutscher  Fabriken  feuerfester  Producte  am  25.  Febr.  1896  in  Berlin.  B.  F. 
Funke,  Berlin  1896.—  ')  Thoninduritrieztg.  1896,  8.  600.  —  ^)  H.  Günther, 
ibid.,  8.  583.  —  *)  Stahl  und  Eisen  1896,  8.  448. 
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Literatur.  Hechtuod  Cram er,  Seger's  gesammelte  Schriften, 
Verlag  der  Thonindustrie-Zeitung,  Berlin  1896. 
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Technologie  der  Kohlehydrate  und 
(jährungsgewerbe. 

Von 

M.  Märoker  und  W.  Naumann. 


1.  Zuckerfabrikatioii. 

Landwirthschaftliches.  Ein  neues  Licht  über  den  Assi- 
milationsprocefs  im  Pflanzenorganismus  hat  die  geistvolle  Hypothese 
Y.  Baeyer's^)  verbreitet.  Derselbe  nimmt  an,  dafs  das  erste  Assi- 
milationsproduct  der  Kohlensäure  der  Ameisensäurealdehyd  oder 
Formaldehyd  seL  Der  Formaldehyd  ist  eine  der  reactionsfähigsten 
Verbindungen.  Seine  Aldehydnatur  befähigt  ihn  in  hervorragender 
Weise  zur  Bildung  von  Polynierisationsproducten,  welche  in  Form 
von  Zuckerarten  auftreten,  die  alsdann  das  Material  zur  Bildung 
höher  constituirter  Kohlehydrate,  nämlich  von  Dextrin  und  Stärke 
liefern.  Diese  Hypothese  verknüpft  Mittelstadt^)  mit  einer 
Thatsache,  welche  von  Nobbe  schon  1870  auf  Grund  seiner 
physiologischen  Untersuchungen  aufgefunden  worden  ist.  Nobbe 
bewies  nämlich,  dafs  eine  Pflanze  bei  Zufuhr  aller  sonst  nöthigen 
NahrungsstofTe ,  aber  unter  Vorenthaltung  von  Kali,  nicht  im 
Stande  sei,  Stärke  zu  bilden.  Die  Anwesenheit  von  Kali  ist  somit 
von  fundamentaler  Bedeutung  für  den  Assimilationsvorgang.  Nun 
ist  aber  bekannt,  dafs  die  Condensation  des  Formaldehyds  zu 
Glycose  bei  Anwesenheit  von  starken  Basen  aufserordentlich  leicht 
erfolgt  und  somit  scheint  die  Nobbe'sche  Entdeckung  ein  weiteres 
Beweismittel  für  die  Richtigkeit  der  v.  Baey  er 'sehen  Auffassungs- 
weise zu  enthalten. 

XJeber  die  Nothwendigkeit  einer  reichlichen  Kalidüngung  für 
die  Zuckerrüben  hat  sich  Märcker  schon  des  Oefteren  geäufsert  und 
diesbezügliche  Versuche  angestellt,  welche  die  unentbehrliche  Mit- 


M   Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  3,  68  (1870).   —   *)   Neue  Zeitschr.  f.  Büben- 
zuckerinduBtrie  7,  37  (1896). 
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hülfe  des  Kalis  bei  der  Zuckerbildnng  bewiesen.  In  jüngster  Zeit 
wies  anch  HoUrung^)  darauf  hin,  dafs  speoiell  fär  Sandboden 
das  Kali  unentbehrlich  sei.  Auf  lehmigen  und  thonigen  Rüben- 
böden kann  nur  der  specielle  Versuch  entscheiden,  ob  in  Summa 
ein  Erfolg  zu  verzeichnen  ist.  Da  hierbei  eine  Erhöhung  des 
NichtZuckergehaltes  eintritt,  die  an  und  für  sich  belanglos  ist, 
die  Beschaffenheit  des  Nichtzuckers  aber  das  Ausbringen  des 
Zuckers  erschwert  und  diesen  selbst  salzreicher  gestaltet,  ist  die 
Forderung  berechtigt,  dafs  bei  der  Frage,  ob  in  einem  speciellen 
Falle  eine  Kalidüngung  angebracht  ist,  auch  erwogen  wird,  ob  der 
einerseits  durch  den  Mehrerti*ag  an  Gewicht  und  event.  an  Zucker 
erzielte  Nutzeffect  nicht  andererseits  vielleicht  durch  die  schwierigere 
Ausbringbarkeit  und  Salzerhöhung  illusorisch  gemacht  wird. 

Versuche  zur  Bekämpfung  der  Nematoden,  der  bekannten 
und  gefürchteten  Parasiten  der  Zuckerrüben,  mittelst  Gaswassers 
hat  Stift  ^)  angestellt  und  kommt  zu  folgenden  Schlüssen:  Das 
Gaswasser  in  verdünnter  sowie  unverdünnter  Form,  in  landwirth- 
schaftlich  ausfahrbarer  Menge  in  den  Ackerboden  gebracht,  ist 
ohne  jeden  Einflufs  auf  die  Lebensthätigkeit  der  Rübennematoden. 
Das  rhodanhaltige  unverdünnte  Gaswasser  wirkte  direct  schädlich 
auf  die  Vegetationskraft  und  auf  das  Wachsthum  der  Pflanzen, 
aber  auch  das  rhodanfreie  hat  zu  Resultaten  geführt,  die  seine  An- 
wendung in  der  Praxis  direct  verbieten.  Im  Allgemeinen  ist  das 
Gaswasser  zur  Vernichtung  der  Rübennematoden  vollständig 
unbrauchbar;  dasselbe  bringt  nicht  nur  keinen  Nutzen,  sondern 
ist  sogar  im  Stande,  auf  dem  betreffenden  Felde  unberechenbaren 
Schaden  zu  verursachen. 

Fabrikation,  Saftgewinnung.  Aus  einem  Bericht  über 
den  jetzigen  Stand  des  Betriebes  der  Zuckerfabriken  soll  Folgendes 
hei*vorgehoben  werden:  Alle  deutschen  Zuckerfabriken  arbeiten 
jetzt  mit  Diffusion,  und  da  bei  diesem  Verfahren  Neuerungen 
seit  Jahren  kaum  vorgenommen  sind,  so  giebt  auf  Anfragen  nur 
eine  Fabrik  an,  dafs  sie  nach  dem  Heck  mann 'sehen  Verfahren 
arbeitet  Interessanter  sind  die  Angaben  über  die  Scheidung 
und  Saturation.  Es  arbeiten  nämlich,  soweit  die  Angaben  ge- 
macht sind,  mit  Trockenkalk  144  Fabriken,  mit  Kalkmilch  142, 
mit  Sacharat  25,  nach  Kuthe-Anders  3  Fabriken.  Danach  sind 
die  Anhänger  der  Trocken-  und  der  Nafsscheidung  ungefähr  in 
gleicher  Zahl  vorhanden.  Bei  Versuchen,  die  Köhler  3)  anstellte, 
ergab  sich,  dafs  trocken  (d.  i.  mit  Aetzkalk)  geschiedene  Säfte 
stets  mehr  organischen  Nichtzucker  und  geringere  Reinheit  hatten, 

^)  Neue  Zeitschr.  f.  Bübenznckerindustrie  15,  86  (1896).  —  ')  Oesterr.- 
Ungar.  Zeitschr.  f.  Bübenzuckerind.  24,  988  durch  N.  Zeitschr.  f.  Buben- 
zuQkerind.  9,  36.  —  •)  Oentralbl.  f.  d.  Zuckerind.  d.  Welt  4,  7  (im  Folgenden 
abgekürzt  bezeichnet  Centralblatt). 
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als  die  mit  Kalkmilch  geschiedenen.  Rydlewsky  bestätigt  die 
von  Köhler  gefundenen  Resultate.  Diesen  Versuchen  gegenüber 
weist  Claafsen  darauf  hin,  dafs  die  Trockenscheidung  mit  gutem 
und  nachhaltigem  Erfolge  in  vielen  Fabriken  ausgeübt  wird  und 
dafs  sich  daselbst  niemals  Uebelstände,  wie  sie  Köhler  und 
Rydlewsky  gefunden  haben,  gezeigt  haben.  Wo Ifien  *)  bemerkt 
dazu,  dafs  die  Nachtheile  bei  Anwendung  von  trockenem  Aetzkalk 
ganz  bedeutend  sind,  während  die  bei  der  Kalkmilchscheidung 
auftretenden  ganz  geringfügig  sind.  Allerdings  können  Ver- 
besserungen des Trockenscheidungsverfahrens,  wie  sie  z. B.  Claafsen 
angiebt,  einige  der  Uebelstände  heben  oder  doch  wenigstens  herab- 
mindern. 

Baudry3)  berichtet  über  sehr  günstige  Erfolge  bei  Verwen- 
dung der  Elektrolyse  zur  Reinigung  der  Säfte.  Die  Elektrolyse 
fällt  beinahe  dreimal  mehr  stickstoffhaltige  Stoffe  als  die  gewöhn- 
liche Scheidung,  sie  wirkt  mit  Kalk  zusammen  auf  die  stickstoff- 
haltigen organischen  Stoffe  ein,  die  gemeinschaftlich  durch  kleine 
Mengen  Kalk  und  Elektrolyse  erzielte  Reinigung  ist  noch  viel 
kräftiger,  als  die  ausschliefslich  durch  grofse  Mengen  Kalk  erhaltene. 
Die  elektrolysirten  Säfte .  enthalten  weniger  stickstoffhaltige  zur 
Bildung  von  organischen  Kalksalzen  geeignete  Stoffe,  deshalb 
werden  das  Kochen  und  die  Verdampfung  leichter  vor  sich  gehen 
und  die  Säfte  bei  ihrem  Eintritt  in  die  ersten  Körper  der  Ver- 
dampfapparate weniger  schäumen.  Die  Elektrolyse  mit  Kalk  zu- 
sammen angewendet  (sie  kann  ihn  jedoch  nicht  ganz  ersetzen) 
giebt  wirkliche  Vortheile,  sie  gestattet  eine  schnellere  Arbeit  bei 
der  Saftreinigung,  welche  auch  besser  ist  und  gleichzeitig  eine 
höhere  Ausbeute  ergiebt.  Im  Ganzen  genommen  ist  die  Elektro- 
lyse eine  gute  Mithülfe. 

Concentration.  Für  ein  richtiges  Verkochen  ist  die  Fil- 
tration der  Dicksäfte  eine  wichtige  Vorbedingung.  Jedoch 
giebt  es  häufig  Säfte  von  einer  Beschaffenheit,  dafs  sie  nicht  oder 
nicht  klar  filtrirbar  sind.  Als  eine  Ursache  schwer  filtrirbarer 
Säfte  wird  der  Fettgehalt  derselben  angegeben.  Man  wird  daher 
die  Zugabe  von  Fett  in  die  Verdampfapparate,  um  das  Schäumen 
zu  verhüten,  möglichst  beschränken  müssen.  Der  vielfach  zur 
Filtration  empfohlene  Zusatz  von  Holzmehl  oder  eines  Gemisches 
von  Holzmehl  und  Kieseiguhr  hat  sich  in  einigen  Fällen  als  wirk- 
sam erwiesen.  Jedoch  ist  eine  Warnung  Siegert's  zu  beachten, 
dafs  es  Holzmehlsorten  giebt,  durch  welche  die  Alkalität  der  Säfte 
vermindert  wird.  lieber  schlechtes  Verkochen  im  Vacuumapparat 
berichten   Pfeiffer   und   Mügge^);    die  Füllmassen   liefsen   sich 


*)  Centralblatt  4,  710.  —  *)  Neue  Zeitechr.  f.  Z.  36,  288.  —   ■)  Oentral- 
blatt  4,  341. 
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immer  dann  schlecht  verkochen  und  ergaben  dann  nur  geringe 
Ausbeuten,  wenn  Rüben  verarbeitet  wurden,  die  stark  mit  Stick- 
stoff oder  mit  Chilikopfdüngung  gedüngt  sind.  [Märcker  ^)  empfiehlt 
eine  rationelle  Kopfdüngung  unter  der  Voraussetzung,  dafs  sie 
nicht  zu  spät  angewandt  wird,  und  warnt  vor  übertriebener  Stick- 
stoffdüngung, spec.  Kopfdüngung.]  Die  Ursachen  dieser  schlechten 
Resultate  glauben  Pfeiffer  und  Mügge  in  der  Art  des  Nicht- 
znckers  suchen  zu  müssen,  jedoch  haben  sie  darüber  weiter  keine 
Versuche  angestellt,  auch  nicht  angegeben,  ob  in  den  Säften  ein 
gröfserer  Gehalt  an  Kalksalzen  vorhanden  war,  der  ja  von  einigen 
Seiten  als  Ursache  des  schlechten  Kochens  angesehen  wird. 
Polster')  allerdings  konnte  keinen  Zusammenhang  zwischen  dem 
Gehalt  an  Kalksalzen  und  der  Art  des  Verkochens  feststellen.  Auf 
das  bessere  oder  schlechtere  Verkochen  wird  aber  nicht  nur  die 
Beschaffenheit  der  Säfte,  sondern  auch  die  Construction  des  Koch- 
apparates erheblichen  Einflufs  haben.  Nach  Ehrhardt's  Ansicht 
entspricht  der  Vacuumapparat  von  Grein  er  am  besten  den  von 
ihm  angeführten  Ansprüchen. 

Um  beim  Verkochen  der  Säfte  rodglichst  gutes  und  gleich- 
m&Tsiges  Korn  zu  erzielen  und  das  Verkochen  zu  beschleunigen, 
ist  es  nöthig,  den  Säften  oder  Füllmassen  eine  gleichmäfsige  Be- 
wegung in  den  Kochapparaten  zu  geben.  Claafsen')  will  dies 
erreichen  dadurch,  dafs  er  in  den  untersten  Theil  der  in  gewöhn- 
licher Weise  beheizten  Kochapparate  durch  gelochte  bezw.  ge- 
schlitzte Schlangenrohre,  event  getrockneten  oder  schwach  über- 
hitzten Dampf  von  höherer  Spannung,  als  sie  im  Kochraum  herrscht, 
einführt. 

Verarbeitutig  der  Füllmasse^  In  jeder  Phase  der  Füll- 
massenverarbeitung hat  man  nach  Claafsen^)  eine  ganz  bestimmte 
Goncentration  des  die  Krystalle  umgebenden  Syrups  einzuhalten. 
Die  Goncentration  wird  am  deutlichsten  durch  den  Uebersättigungs- 
oo€f&cienten  dargestellt;  d.  h.  durch  den  Vergleich  des  Verhält- 
nisses zwischen  Zucker  und  Wasser  in  den  Syrupen  mit  dem  Ver- 
haltnifs  zwischen  Zucker  und  Wasser  in  reinen  gesättigten  Zucker- 
lösungen bei  der  gleichen  Temperatur.  In  Syrupen  von  gröfserer 
Reinheit  soll  dieser  Coefficient  nicht  gröfser  als  ca.  1,2  sein,  je 
unreiner  die  Syrupe  werden,  desto  gröfser  kann  der  Coefficient 
werden,  ohne  dafs  man  die  Bildung  neuer  kleiner  Krystalle  zu 
befurchten  hat 

Nach  Claafsen*)  sind  die  allgemeinen  und  ftir  jedes  Ver- 
fahren  erforderlichen  Voraussetzungen   fiir   eine   gute  Füllmassen- 


*)  Jahrb.  d.  VerguchBst.  HaUe  1895,  S.  32.  —  •)  Centralblatt  1896,  S.  342. 
—  •)  Neue  Zeitgchr.  if.  Bübenz.  37,  20.  —  *)  Centralblatt  1896,  S.  317.  — 
*)  Centralblatt  1896,  S.  867. 
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Verarbeitung  die  folgenden:  1.  Richtiges  und  langsames  Verkochen 
der  Füllmasse  im  Yacuum,  nachdem  der  Dicksaft  eingezogen  ist» 
unter  Zuzug  geeigneter  Menge  Syrup,  der  bei  der  Kochtemperainr 
nicht  gesättigt  ist  2.  Einkochen  der  Füllmasse  bis  zu  dem  Punkte, 
wo  der  Syrup,  der  die  Krystalle  umgiebt,  noch  nicht  zu  stark 
übersättigt  ist.  Man  soll  den  Uebersättigungscoöffioienten  von 
1,2  bis  höchstens  1,3  nicht  überschreiten.  3.  Ausfüllen  der  Masse 
in  geeignete  Rührapparate  mit  Kühl-  oder  Anwärmevorrichtung, 
und  derartig  geleitetes  Abkühlen,  dafs  der  Uebersättigungscoefficient 
des  die  Krystalle  umgebenden  Syrups  nicht  höher,  sondern  niedriger 
wird,  dafs  er  also  möglichst  von  1,2  bis  1,3  auf  1,1  sinkt  4.  Auf- 
hören mit  der  Koch-  oder  Rührarbeit,  sobald  die  Reinheit  des 
Syrups  auf  höchstens  70  gesunken  ist;  bei  dunklen  Füllmassen 
noch  fi-üheres  Aufhören. 

Von  Vorschlägen  zur  Verarbeitung  der  Füllmassen  sei  ein 
Verfahren  Manoury's^)  erwähnt,  bei  welchem  sich  die  ganze 
Krystallisation  im  Vacuuroapparate  vollzieht  Zum  Vergleich  sei 
das  Steffen 'sehe  Verfahren  erwähnt,  wobei  ein  systematisches  Ein- 
ziehen von  Syrupen  von  immer  tiefer  sinkenden  Reinheitsquotienten, 
die  aber  an  Reinheit  der  Mutterlaugen  der  Füllmasse  mindestens 
gleich  sind,  stattfindet;  bei  dem  Verfahren  Manoury's  dagegen 
zieht  man  Syrupe  ein,  deren  Reinheit  geiinger  ist,  als  die  der 
Mutterlauge  der  Füllmasse.  [Das  Verfahren  Manoury's  „Sucre 
et  Mdlasse'^  wird  überhaupt  als  kein  neues  Verfahren  angesehen, 
sondern  als  eine  Nacheründung  des  im  Jahre  1890  patentirten 
Verfahrens  von  Kuthe^).] 

Sehr  viel  angewendet  wird  augenblicklich  auch  das  Verfahren 
von  H  uch  ').  Bei  diesem  Verfahren  wird  die  Füllmasse  im  Vacuum 
in  normaler  Weise  hergestellt  und  dann  in  die  sogen.  Vacuum- 
Kochmaische  gezogen.  Hier  wird  zunächst  Wasser  zur  Füllmasse 
gezogen,  um  die  nach  der  Meinung  des  Erfinders  vorhandenen 
feineren  Krystalle  aufzulösen,  und  dann  die  so  verdünnte  Masse 
unter  Syrupzuzug  langsam,  wie  im  Vacuum,  unter  Rühren  ein- 
gedampft Wie  man  sieht,  beruht  dieses  Verifahren  auf  der  Vor- 
aussetzung, dafs  in  den  eigentlichen  Vacuumapparaten  unrichtig 
gekocht  wird,  so  dafs  in  den  Füllmassen  grofse  Mengen  kleiner 
neuer  Kryställchen  gebildet  werden.  Früher  war  es  allerdings 
einmal  Sitte,  in  den  Vacuumapparaten  recht  schnell  zu  kochen; 
man  beurtheilte  sogar  die  Güte  eines  Kochapparates  nach  der 
Kürze  der  Zeit,  in  welcher  ein  Sud  eingekocht  werden  konnte. 
Von  diesem  veralteten  Standpunkte  ist  man  aber  doch  schon  lange 
zurückgekommen    und     wo    richtig    im    Vacuum    gekocht     wird, 


*)  Centralblatt  1896,  8.  1085.  ~  «)  Ibid.  1896,  S.  151.   —  »)  Ibid.  1896, 
Bef.  von  Claafsen,  8.  867. 
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kapn  das  Verfahren  von  Hu  oh  auch  nicht  die  Vortheile  bringen, 
die  ihm  nachgerühmt  werden. 

D  e  g  e  n  e  r  und  G  r  e  i  n  e  r  i)  (Braunschweig)  haben  ein  Verfahren 
zur  Förderung  der  Krystallisation  in  Bewegung  erfunden  und 
arbeiten  folgendermafsen :  Das  Krystallisationsgefäfs  wird  zeitweise 
um  180^  gewendet,  so  dafs  die  ausgeschiedenen,  zu  Boden  gesun- 
kenen Krystalle  die  ganze  Flüssigkeit  durchwandern  müssen  und 
hierbei  Gelegenheit  haben,  zu  wachsen  und  die  Lösung  ärmer  zu 
machen.  £ine  Abkühlung  der  Masse  soll  möglichst  vermieden 
werden.  Der  Apparat  mufs  mit  der  Zuckermasse  ganz  angefüllt 
werden ;  ebenso  empfiehlt  es  sich,  das  Gefäfs  mit  senkrechten  Seiten- 
wänden und  möglichst  flachem  Boden  und  Decke  zu  versehen. 

Consumzuckerarbeit  Von  dem  bekannten  Schleuder- 
verfahren zeichnet  sich  ein  neues  Verfahren  von  Putzeys*) 
zum  Raffiniren  von  Rohzucker  vortheilhaft  dadurch  aus,  dafs  bei 
ihm  nur  eine  einfache  Schleuderung  stattfindet,  ohne  dafs  hierdurch 
die  Güte  des  erzielten  Productes  beeinträchtigt  wird.  Der  Roh- 
zucker wird  zerkleinert  und  gesiebt,  wobei  man  eine  Ausbeute 
von  ca.  30  Proc.  sehr  feinem  Mehlzucker  und  ca.  70  Proc.  Fein- 
kornzucker erhält.  Der  Feinkornzucker  wird  nun  mit  einem 
zwischen  30  bis  70®  Cels.  hergestellten,  concentrirten ,  wasserhell 
filtrirten  Klärsei  im  Verhältnifs  von  etwa  70  Proc.  zu  30  Proc. 
gedeckt  und  geschleudert;  das  so  erhaltene,  lockere  und  poröse 
Product  wird  je  nach  seinem  Feuchtigkeitsgehalt  mit  20  bis  30  Proc. 
Mehlzucker  versetzt,  in  Formen  mit  auswechselbaren  Holzunter- 
lagen und  darauf  liegenden  Metallplatten  geprefst,  welche  letzteren 
ein  Rissigwerden  der  darauf  Kegenden  Znckermasse  beim  Trocknen 
verhüten. 

Als  Deckmittel  bei  der  Herstellung  von  Krystallzucker  in 
Raffinerien  benutzt  Drost*)  gereinigten  Raffineriedicksaft,  welcher 
entweder  in  der  Centrifuge  während  des  Deckens  durch  den  zu 
deckenden  Zucker  oder  durch  Einwerfen  von  Füllmasse  oder  Roh- 
zucker die  erforderliche  Concentration ,  entsprechend  dem  spec. 
Gew.  1,325  erhält,  oder  eine  Zuckerlösung,  welche  durch  Zusatz 
von  gereinigtem  Raftineriesafl  hergestellt  wird. 

Melasseentzuckerung.  Wohr8*)patentirtesBleisaccha rat- 
verfahren unterscheidet  sich  von  dem  Kafsner'schen  Verfahren 
nur  in  einigen  untergeordneten  Punkten.  Für  Rübenzuckermelassen 
sind  1  bis  2  Proc.  KOH  auf  Melasse  und  75  Proc.  an  reinem, 
schwefelgelbem  Bleioxyd  erforderlich.  Von  richtig  gebranntem, 
regenerirtem  Betriebsoxyd  braucht  man    80  bis   90  Proc.     Dabei 


*)   Oentralblatt   1896,    8.  587.   —  •)   Neue  Zeitechr.  f.  Bübenzuckerind. 
37,  199.  —  »)  Ibid.  36,  176  (1896).  —  *)  Ibid.  37,  Nr.  21. 

Jahrb.  d.  Chemie.    TL  22 
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wird  ohne  jedes  Erwärmen  innerhalb  weniger  Standen  der  Zucker 
80  vollständig  gebunden,  daf»  die  Lauge  Linksdrehung  zeigt  £nt* 
hält  das  verwendete  Bleioxyd  erhebliche  Mengen  von  der  rothen 
Modification,  so  ist  ein  entsprechend  gröfserer  Oxydüberschafs  oder 
längere  Zeitdauer  für  Vollendung  der  Reaction  erforderlich.  Daa 
Rohsaccharat  wird  am  bebten  mit  einer  Temperatur  von  40  bis 
50^  filtrirt,  mit  Wasser  von  allmählich  steigender  Temperatur  aus- 
gewaschen, mit  Zuckerlösung  angerührt  und  kalt  mit  Kohlensäure 
saturirt,  die  erhaltene  hellgelbe  Zuckerlösung  wird  von  Bleicarbonat 
abfiltriit,  und  nach  Beseitigung  der  in  der  Lösung  vorhandenen 
Bleispuren  auf  weifsen  Zucker  verarbeitet  —  Ueber  das  Verfahren 
Kafsner-Wohl  äufsert  sich  ein  Fachmann^):  „Das  Bleientzucke- 
rungsverfahren  gestattet  bei  einer  äufserst  kostspieligen  Betriebs- 
einrichtung, einem  hohen  Brenn materialverbrauch ,  nicht  leicht  die 
Herstellung  von  sofort  Consumzucker  ergebenden  Füllmassen  und 
wird  im  Zusammenhange  damit  schlechte  Ausbeuten  liefeiii.  Dieses 
Verfahren  dürfte  auch  wegen  der  voraussichtlich  schlecht  zu  ver- 
werthenden  Restmelassen,  wegen  der  ganz  bedeutenden  Bleiverluste 
und  endlich  der  gefährlichen  Arbeit  (Entbleiung)  wenig  Aussicht 
auf  praktische  Verwirklichung  haben." 

Nach  Degener  2)  führt  das  Löblich'sche  Verfahren  den  Ab- 
lauf vom  I.  Product  in  den  Diffusionssaft  zurück  und  reinigt  ihn 
in  demselben,  der  Reinigungseffect  ist  dadurch  ein  doppelter: 
durch  die  Gegenwart  des  Ablaufes  wird  die  Rübensaftreinigung^ 
durch  die  Gegenwart  des  Rübensaftes  die  Ablaufreinigung  günstiger 
beeinflufst.  Der  Effect  ist  ein  sehr  hoher.  Stutzer  3)  (Güstrow) 
erhielt  hierbei  Zucker  von  erster  Qualität  in  Korn  und  Farbe  und 
besserem  Rendement,  als  bei  Einwurf  von  krystallisirten  Nach- 
producten  zur  ersten  Füllmasse  im  Vacuum.  Ein  Hauptvorzug 
der  Lob  lieh 'sehen  Arbeitsweise  ist  die  Verminderung  derMelasse- 
production  um  die  Hälfte.  Durch  die  Ausscheidung  von  Nicht- 
zuckerstoffen der  Rübe  und  die  bedeutend  gröfsere  Auskrystallisation 
des  Zuckers  in  der  ersten  Füllmasse  sind  die  Momente  zur  Ver* 
minderung  der  Melasse  gegeben. 

Abfallverwerthung.  Strohmer  und  Stift*)  berichten  über 
den  chemischen  Reinigungseffect  der  Abwasserreinigungsanlage^ 
System  Proskowetz,  in  der  Zuckerfabrik  Sokolnitz.  Die  Ab- 
wässer werden  beim  Austritt  aus  der  Fabrik  mit  Kalkmilch  versetzt 
und  vorerst  in  geräumige  Absatzteiche  behufs  Sedimentation  ge- 
leitet Das  so  mechanisch  reinere  Wasser  gelangt  nun  in  gröfsere 
Erdgruben,  wo  durch  Stagniren  auch  die  feineren  suspendirtcn 
Stoffe  zum  Absetzen  kommen.     Die  in   dieser  Verdünnung  weder 


M  Oentnüblatt  1896,  8.  680.   —   *)  Ibid.  1896,  8.  976.    --   •)  Ibid.  1896. 
6.  840.  —  0  Neue  ZeiUchr.  f.  Bübenzuokerind.  36,  280  (1896). 
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darch  Kalk  noch  durch  andere  Mittel  fällbaren  organischen  Stoffe 
werden  durch  Zersetzung,  Oxydation  an  der  Luft,  beseitigt  Zu 
diesem  Zwecke  wird  das  noch  alkalisch  reagirende  Wasser  aus 
den  Sedimentirgruben  auf  eine  oberirdisch  draiuirte  Ackerfläche 
geleitet  und  von  hier  gelangt  das  durch  die  Drains  ablaufende, 
schwach  alkalisch  bis  neutral  reagirende  Wasser  auf  Rieselwiesen, 
wo  die  Oxydation  eine  fast  vollständige  ist.  Die  nun  wieder  durch 
Kalkwasser  fällbaren  letzten  organischen  Reste  werden  durch  eine 
Filtervorrichtung  oder  durch  Absetzen  zurückgehalten  und  jetzt 
gelangt  das  vom  Niederschlage  befreite  Wasser  in  den  öffent- 
lichen Ablauf  oder  kann  wiedei-um  in  die  Fabrik  zurückgeleitet 
werden. 

Zwei  Kopenhagener  Chemiker,  Clausen  und  Friderichsen, 
stellen  eine  Mischung  von  Melasse  mit  Blut  für  Fütterungs- 
zwecke dar,  welche  einerseits  gestattet,  dan  sonst  vielfach  verloren 
gehende  Blut  auszunutzen,  da  es  durch  die  Melasse  vor  Verderben 
geschützt  wird  und  andererseits  auch  die  Melasse  in  ihrer  Futter- 
wirkung vortrefflich  ergänzt  Das  neue  Futtermittel,  welches  mit 
den  werthvollen  Figenschaflen  des  Blutes  auch  die  der  Melasse 
verbindet,  wird  von  grofsem  Nahrungswerthe  sein.  Das  Blut  ist 
bei  der  Ernährung  ebenso  werthvoll  wie  Fleisch,  und  da  etwa  400 
Millionen  Pfund  Futtermittel  jährlich  in  Dänemark  eingeführt 
werden,  hat  das  Blutfutter  ein  grofses  Absatzfeld. 

Untersuchung.  £ine  neue  Reaction  der  Saccharose, 
die  zu  ihrem  qualitativen  Nachweis  dienen  kann,  verdanken  wir 
Papasogli  9.  Wenn  man  einer  wässerigen  Zuckerlösung  einige 
Tropfen  einer  Kobaltnitratlösung  und  Natronlauge  in  geringem 
Ueberschufs  zusetzt,  so  erhält  man  eine  tief  amethyst- violette  Färbung, 
die  ziemlich  beständig  ist  Dextrose  giebt  unter  gleichen  Ver- 
hältnissen eine  Blaufärbung,  die  schnell  in  schwaches  Schmutziggrün 
übergeht 

Becker 2)  hat  wiederholt  recht  bedeutende  Unterschiede 
zwischen  heifser  Alkohol- und  Wasserdigestion  des  Rüben- 
breies gefunden.  Dies  veranlafste  ihn,  Rüben  nach  beiden  Methoden 
zu  untersuchen,  durch  Vorversuche  wurde  ermittelt,  dafs  für  das 
Normalgewicht  Brei  bei  der  Alkoholdigestion  3ccm,  bei  der 
Wasserdigestion  12ccm  Bleiessig  zur  Ausfällung  der  Nichtzucker- 
stoffe erforderlich  waren.  Bei  den  Vergleichsuntersuchungen  hat 
die  Wasserdigestion  stets  höhere  Zahlen  ergeben,  theilweise  mehr 
als  1  Proc.  über  Alkoholdigestion.  Becker  zieht  daraus  den  Schlufs, 
dafs  die  Wasserdigestion  nur  mit  Vorsicht  anzuwenden  sei  und 
öfter,  am  besten  täglich,  durch  Alkoholdigestion  controlirt  werden 
müsse. 


*)  Centralblatt  1896,  S.  170.  --  »)  Ibid.  1896,  S.  888. 
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Den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Polarisation  der 
Zuckerlösungen  bat- Sachs  ^)  geprüft  und  dabei  die  früher  von 
Wartzc'U.  A.  gefundenen  Resultate  bestätigen  können.  Wenn 
man  eine  Rohzuckemormallösung  bei  verschiedenen  Temperaturen 
polarisirt,  so  beträgt  die  Polarisationsdifferenz  fast  genau  0,1  ^  pro 
2®  C.  nach  oben  abnehmend,  während  die  durch  die  Ausdehnung 
der  Flüssigkeit  bewirkte  Volumenveränderung  nur  etwa  0,04  pro 
20  C.  betragen  kann.  Eliminirt  man  letztere,  indem  man  bei  gleicher 
Temperatur  auffüllt  und  polarisirt,  so  werden  die  Polarisations- 
änderungen viel  kleiner,  zwischen  15  und  25®  C.  beispielsweise 
0,2®,  immerhin  noch  genug,  um  die  zwischen  zwei  oompetenten 
Untersuohern  häufig  beobachteten  Differenzen  theilweise  aufzu- 
klären. 

Als  gute  Antiseptica  zur  Conservirung  von  Saftproben 
zur  Analyse  hat  Pellet*)  bereits  früher  den  Bleiessig  und  das 
Sublimat  empfohlen.  Neuerdings  hat  er  sie  mit  zwei  anderen, 
dem  in  letzter  Zeit  so  viel  empfohlenen  Formaldehyd  und  einer 
40  procentigen  Lösung  von  Kieselfluorquecksilber  verglichen.  Der 
Bleiessig  erwies  sich  als  bestes  Conservirungsmittel;  auch  Kiesel- 
fluorquecksilber wirkt  eine  Reihe  von  Tagen;  Sublimat,  Vioooo  des 
Saftes  in  Krystallform  conservirte  mindestens  24  Stunden,  Form- 
aldehyd bewährte  sich  nicht  Für  die  Praxis  verdient  das  Sublimat 
den  Vorzug,  da  dadurch  das  Volumen  des  Saftes  nicht  verändert 
und  der  geringen  Dose  wegen  die  Zusammensetzung  nicht  merklich 
beeinflufst  wird. 

Ein  „angewandter**  Chemiker  des  vorigen  Jahrhunderts. 

„Es  ist  wohl  kein  Jahrhundert  an  chymischen  Schriftstellern 
reicher  gewesen  als  gegenwärtiges  und  es  gehet  der  Chymie  wie 
der  Arzneykunst:  „fingunt  se  Chyraicos  omnes**.  Der  Staatsmann, 
der  Financier,  der  Barbier  und  Feldscheer,  der  Bierbrauer  und 
Branntweinbrenner,  der  Färber,  der  Gerber,  die  alte  Frau,  der 
Kohlenträger  und  Holzhacker,  ja  auch  der  Projectmacher  (o! 
welcher  klägliche  Name),  sind  kühn  genug,  sich  unter  die  Chymisten 
zu  rechnen."  Mit  diesen  beweglichen  Worten  leitet  Dr.  J.G.Leh- 
mann die  von  ihm  1761  besorgte  Herausgabe  der  „Schriften" 
jenes  „Chymicus"  ein,  dessen  Andenken  dieser  Vortrag  v.  Lipp- 
mann's3)  gewidmet  ist* 

Der  Verfasser  genannter  „Schriften",  die  nach  Lehmann's 
Versicherung  „wirklich  reelle  Sachen  enthalten  und  daher  alle  Zeit 
ihren  Werth  bewahren  werden,  während  sich  so  viele  andere  in 
kurzer  Frist  zu  Maculatur  verwandeln",   ist  Andreas  Siegmund 

*)  Centralblatt  1896,  S.  888.  —  •)  Ibid.  1896,  8.  933.  —  ")  Zeitechr.  f. 
angew.  Chemie  1896,  B.  380. 
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Marggraf.  Er  wurde  1709  als  Sohn  des  Hofapothekers  Marggraf 
zu  Berlin  geboren.  Er  erhielt  seine  Bildung  in  Berlin,  Strafsburg, 
Halle  und  Freiberg  i.  S.;  wurde  1738  Mitglied  der  kgl.  Gesell- 
schaft der  Wissenschaften  und  1760  zum  Director  ihrer  physi- 
kalisch-matheniatischen  Classe  ernannt  Nach  aufsen  wenig  her- 
vortretend, lebte  er  Jahrzehnte  lang  ausschliefslich  der  Wissenschaft 
und  seinen  Schülern,  unter  denen  namentlich  Achard  zn  nennen 
ist,  dessen  Thatkraft  und  Energie  der  wichtigsten  Entdeckung^ 
(Rübenzuckerfabrikation)  seines  Lehrers  später  zur  ersten  praktischen 
Durchfahrung  verhalf;  alhnählich  wurde  Marggraf's  Name  in  ganz 
Europa  bekannt  und  der  Träger  dieses  Namens  durch  verschiedene 
Auszeichnungen  geehrt.  Er  starb  1782.  —  Seine  Arbeiten  sind 
meist  in  lateinischer  oder  französischer  Sprache  erschienen,  nur 
schwierig  liefs  er  sich  bereden,  eine  deutsche  Gesammtausgabe  zu 
veranstalten.  Nach  langem  Bedenken  und  Zögern  erschien  1761 
unter  dem  Titel  „Chymische  Schriften"  der  erste  Band,  heraus- 
gegeben von  Lehmann,  und  1767  der  zweite  Band  von  De  Beau- 
sobre.  Die  Sprache  dieser  Schriften  ist  einfach  und  sachlich,  aber 
noch  ganz  erfüllt  von  mittelalterlichen  Bezeichnungen  und  Kunst- 
ausdrücken, und  daher  oft  nicht  leicht  zu  lesen  und  zu  verstehen. 
Aus  der  Schule  Stahl's,  des  Vaters  des  „Phlogistons",  hervor- 
gegangen, blieb  Marggraf  auch  sein  Leben  lang  ein  treuer  An- 
hänger der  phlogistischen  Theorie  und  obwohl  er  deren  Mängel 
keineswegs  ganz  verkannte,  so  schien  sie  ihm  doch  zur  Erklärung 
aller  wesentlichen  Thatsachen  ausreichend.  Seine  Arbeiten  erstrecken 
sich  über  die  verschiedensten  Gebiete  der  anorganischen,  organischen 
und  analytischen  Chemie;  im  Folgenden  sei  eine  kurze  Uebersicht 
der  wichtigsten  derselben  gegeben. 

Für  die  Gewinnung  des  Phosphors  erfand  M arg graf  eine  ein- 
fache und  ergiebige  Darstellungsweise  aus  gefaultem  Harn,  die 
mafsgebend  blieb,  bis  Scheele  1769  den  Phosphorsäuregehalt  der 
Knochen  entdeckte.  Durch  Verbrennung  des  Phosphors  erhielt  er 
unter  Gewichtszunahme,  den  jetzt  Phosphorsäureanhydrid  genannten 
Körper,  welcher  sich  in  Wasser  zischend  löst,  an  der  Luft  stehend 
rasch  Feuchtigkeit  anzieht  und  dabei  in  Phosphorsäure  übergeht. 
Beim  Erwärmen  des  Nordhäuser  Vitriolöles  erhielt  er  den  heute 
Schwefelsäureanhydrid  genannten  Körper  „als  ein  trockenes, 
im  Recipienten  wie  Wolle  hängendes,  entsetzlich  rauchendes  Con- 
cretum,  das  sich,  wenn  man  es  mit  Wasser  abspülen  will,  ent- 
zündet", und  beim  Erwärmen  concentrirter  Salpetersäure  sah  er 
die  „schrecklich  rauchende,  treibende  und  flüchtige,  nur  in  der 
Kälte  festzuhaltende"  sogen.  Untersalpetersäure  entweichen.  Ihm 
gelang  es,  den  bestimmten  Unterschied  zwischen  Kali  und  Natron 
aufzufinden  und  klarzulegen.  Er  entdeckte  die  Magnesia  bei  Unter- 
suchung des  sächsischen  Serpentinsteines  und  verstand   die  Thon- 
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erde  und  ihr  Salz,  den  Alaun,  darzustellen.  Thonerde  wies  Marg- 
graf auch  als  einen  Hatiptbestandtheil  des  Lapis  lazuli  nach,  ebenso 
den  Schwefel,  welcher  beim  Zusätze  von  Säuren  als  Schwefel- 
wasserstoff unter  Zerstörung  der  blauen  Farbe  entweicht  Er 
stellte  die  Idendität  von  Marienglas  mit  Gyps  und  schwefelsaurem 
Kalk  fest  und  wies  im  Eindampfriiokstande  von  Wasserproben  die 
verschiedensten  anorganischen  Verbindungen  und  organische  Sub- 
stanz nach.  Eisen  erkannte  er  durch  die  von  ihm  neu  entdeckte 
Reaction  mit  Blutlaugensalz.  Gold  und  Platin  löste  er  in  Königs- 
wasser und  erforschte  die  Eigenschaften  der  Lösungen  aufs 
Genaueste.  Silber  und  Zinn  stellte  er  rein  dar  imd  Zink  gewann 
er  nach  einem  Verfahren,  welches  sich  auch  im  Grofsbetriebe  als 
brauchbar  bewährt  hat  Auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie 
war  Marggraf  in  nicht  minder  erfolgi-eicher  Weise  thätig,  als  auf 
dem  der  mineralischen.  Aus  dem  Cedernholze  isolirte  er  das 
Cedernöl  und  verstand  das  mit  Wasserdampf  fluchtige  Oel  leicht 
und  vollständig  zu  reinigen.  Aus  dem  Bernsteinöl  mit  Salpeter- 
säure erhielt  er  ein  stark  nach  Moschus  riechendes  Harz.  Femer 
gab  er  ein  Rafßnationsverfahren  des  Camphers  an,  wonach  reiner 
Campher  „in  den  schönsten,  weifsesten,  glänzendsten  Krystallen" 
sublimirt  Das  Ameisenöl  erkannte  Marggraf  als  ein  „echtes  Oel'' 
und  erhielt  neben  diesem  Oele  im  Destillate  der  Ameisen  eine 
neue  Säure,  die  Ameisensäure.  Den  Farbstoff  des  Waids  identi- 
ficirte  er  mit  dem  Indigo,  nur  der  geringere  Farbstoffgehalt  des 
Waids,  sowie  dessen  zahlreiche  sonstige  Veninreinigungen  bewirken 
es,  dafs  die  Anwendung  des  indischen  Indigos  zu  Färbezwecken 
in  jeder  Hinsicht  vortheilhafter  ist 

Von  der  Ueberzeugung  durchdrungen,  dafs,  wie  salzig 
schmeckende  Pflanzen  in  ihren  SäftenSalze,  so  auch  süfs  schmeckende 
etwas  Zuckeriges  enthalten  müfsten,  untersuchte  Marggraf  einige 
derartige  Gewächse,  den  weifsen  Mangold,  die  Zuckerwurzel  und  die 
Runkelrübe  und  fand,  „dafs  sie  nicht  allein  etwas  Zuckerähnliches 
in  sich  führen,  sondern  einen  wahren,  vollkommenen,  dem  gebräuch- 
lichen und  bekannten,  aus  dem  Zuckerrohre  bereiteten,  vollkommen 
gleichen  Zucker."  Um  aus  Zuckerwurzeln  im  gröfseren  Mafsstabe 
Zucker  zu  gewinnen,  gab  er  detailUrte  Vorschriften,  nach  denen 
man  schliefslich  einen  „gelbliehen  Rohzucker  erhielt,  der  ebenso 
gut  völlig  weifs  rafßnirt  werden  kann,  wie  der  echte  indische". 
Viel  leichter  als  aus  der  Zuckerwurzel  ist  aber  der  Zucker  aus  der 
Rübe  darstellbar,  da  diese  einen  an  Zucker  reicheren,  an  Schleim 
aber  viel  ärmeren  Saft  enthält,  der  jedoch  nur  in  der  Wurzel  vor- 
kommt Er  schliefst  die  Beschreibung  seiner  epochemachenden 
Entdeckung  mit  den  Worten:  99 Aus  dem  bisher  Erzählten  erhellt, 
was  für  häusliche  Vortheile  man  aus  diesen  Erfahrungen  ziehen 
kann,  .  .  .  dafs  sich  z.  B.  der  arme  Bauer  dieses  Pflanzenzuokers 
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oder  dessen  Syrups  sehr  wohl  bedienen  könnte.  .  .  .  Uebrigens 
wird  nun  wohl  kein  Zweifel  mehr  übrig  sein,  dafs  dies  süfse  Salz, 
der  Zucker,  sowohl  aus  unseren  Pflanzen  als  aus  dem  Zuckerrohr 
zu  machen  sei." 

Lange  Zeit  schlofs  der  billige  Colonialzucker  eine  lohnende 
europäische  Fabrikation  aus.  Erst  in  Folge  der  Continentalspen-e 
Napoleon's  ging  der  Preis  des  Zuckers,  wie  aller  sonst  von  den 
Engländern  eingeführten  Erzeugnisse  der  Colonien  bedeutend  in 
die  Höhe  und  speciell  der  Werth  eines  Pfund  Zuckers  stieg  auf  zwei 
Thaler.  Unter  solchen  Umständen  mufste  die  Gewinnung  des 
Rübenzuckers  wieder  lohnend  werden  und  wurde  auch. eifrig  auf- 
genommen. Als  die  Sperre  wieder  aufgehoben  wurde,  hatte  man 
doch  so  viele  Erfahrungen  in  der  Fabrikation  gesammelt,  dafs  es 
Bchliefslich  gegenüber  dem  Colonialzucker  festen  Fufs  zu  fassen 
gelang,  zumal  dieser  natürlich,  als  sehr  passendes  Finanzobject, 
einen  hohen  Eingangszoll  zu  zahlen  hatte. 

2.  Stärkefabrikation. 

Von  Neuerungen  und  Verbesserungen  in  den  Betriebseinrich- 
tungen erwähnt  Saare^)  unter  anderen,  dafs  jetzt  häufiger  als 
fiüher  die  Kartoffelschwemme  eingeführt  ist  Der  Wasser- 
verbrauch dabei  ist  zwar  ein  recht  hoher,  doch  besteht  dem  gegen- 
über der  Vortheil,  dafs  man  an  Arbeitskräften  spart  Eine  weitere 
Neuerung  ist  die  Einführung  automatischer  Wagen,  deren  Be- 
schaffungskosten sich  allerdings  noch  ziemlich  hoch  belaufen.  Wo 
diese  Wage  nicht  vorhanden  ist,  wird  jetzt  von  Angele  eine  Zu- 
führungsschnecke angebracht,  und  zwar  eine  schräg  aufwärts  arbeitende 
Schnecke.  Durch  eine  Wasserbrause  werden  hier  die  Kartoffeln 
von  allen  anhaftenden  Resten  unreinen  Waschwassers  befreit,  was 
für  die  Qualität  der  Stärke  von  Bedeutung-  ist  Dann  sind  von 
Angele  an  der  Centrifuge  Verbesserungen  angebracht,  und  zwar 
hat  er  speciell  ein  Schutzpatent  für  eine  Verschlufscentrifuge  er- 
halten. Eine  Verbesserung  der  Heizung  von  Trockenapparaten, 
speciell  der  Tücher  ohne  Ende,  ist  ebenfalls  von  Angele  einge- 
richtet worden.  Im  Allgemeinen  wird  jetzt  bei  dem  Tuch  ohne 
Ende  der  Dampf  an  der  einen  Seite  eingelassen  und  der  Abdampf 
auf  der  anderen  Seite  abgeleitet  Die  neue  Einrichtung  ist  so 
getroffen,  dafs  die  Dampfzuströmung  in  der  Mitte  des  Apparates 
unten  in  den  Röhren  stattfindet  und  der  Dampf  sich  dann  nach 
rechts  und  links  vertheilt,  femer  wird  die  Zufuhr  derartig  regulirt, 
dafs  die  oberen  Tücher  mit  weniger  Dampf  gespeist  werden,  damit 


')  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1896,  Ergänzangsheft  2. 
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kein  Verkleistern  eintritt;  die  Trocknung  wird  dadurch  eine  viel 
bessere  und  sicherere. 

lieber  einige  andere  Verbesserungen  berichtet  Hundhausen  i); 
er  hielt  z.  B.  speciell  bei  der  Weizenstärkefabrikation  die 
Trennung  der  voll  organisirten  Stärkekömer  von  den  schlammigen 
unausgebildeten  Theilen  in  den  Schlämmereien  fUr  unvollständig 
und  ungenügend,  er  verband  sie  daher  mit  einer  Filtration.  Die 
durch  Absaugen  bröckelig  gewordene  Stärkemasse  ist  leicht  aus- 
zuheben und  wird  mechanisch  durch  eine  Transportrinne  zur 
Trockenmaschine  gebracht.  Diese  Rotationsmaschine  ist  von 
Hundhausen  neu  construirt  und  ihm  patentirt  worden.  Das  Trocken- 
gut tritt  hier  oben  ein,  durchläuft  durch  seinen  eigenen  Vorschub 
einen  Cylinder  nach  dem  anderen  und  tritt  unten  marktfähig  ge- 
trocknet aus,  um  maschinell  zum  Lagerboden  zu  wandern.  Die 
Eiweifsstoffe  verarbeitet  Hundhausen  zu  dem  seit  einigen 
Jahren  schon  im  Handel  bekannten  Aleuronat,  dessen  Peptonisi- 
rung  ihm  durch  eine  neue  hydrolytische  Methode  gelungen  ist. 
Das  Aleuronatpepton  ist  nach  seiner  Angabe  bereits  klinisch 
erprobt  und  bestens  anerkannt  worden. 

Die  Verwendung  von  schwefliger  Säure  ist  in  Maisstärke- 
fabriken allgemein  gebräuchlich,  aber  auch  in  KartofTelstärkefabriken 
hat  man  ihr  jetzt  mehr  Beachtung  geschenkt  als  früher.  Einerseits 
soll  die  schweflige  Säure  ein  Bleichen  der  Stärke  bewirken,  anderer- 
seits das  Absetzen  der  Stärke  befördern.  Die  schweflige  Säure 
kann  man  als  Gas  direct  in  die  Stärkemilch  im  Quirlbottich  beim 
ersten  Aufwaschen  hineinleiten  oder  aber  als  wässerige  Lösung 
zusetzen.  Für  Bleichzwecke  mag  das  erste  Verfahren  vortheilhaft 
sein ,  dagegen  ist  das  Arbeiten  mit  der  zweiten  Form  ein  ein- 
facheres und  bequemeres.  Saare^)  fand  durch  Versuche,  dafs  für 
einen  Quirl  von  41/2  cbm  Inhalt,  welcher  14  bis  15  Sack  trockener 
Stärke  enthielt,  vier  Liter  schwefliger  Säure  von  2^4^  Baum^  ge- 
nügten, um  ein  gutes  Absetzen  der  Stärke  zu  erreichen,  doch 
konnte  weder  bei  diesen  noch  bei  späteren  Versuchen  ein  Bleichen 
constatirt  werden.  Um  einen  event.  Säuregehalt  zu  entfernen,  mufs 
man  die  Stärke  neutralisiren;  als  zweckmäfsig  empfiehlt  Saare,  zu 
der  Stärkemilch,  wenn  sie  zum  Centrifugiren  aufgequirlt  wird, 
klares  Kalkwasser  zuzusetzen,  man  erhält  dann  bei  etwaiger  Uebung 
thatsächlich  eine  neutrale  Stärke. 

Zur  Entfernung  des  der  Kartoffelstärke  anhaftenden  Geruches 
nach  ätherischen  Oelen,  benutzt  Hellfrisch')  Chlor  in  der  Wärme. 
Der  von  den  Reiben  kommende,  mit  Wasser  verdünnte  Kartoffel- 


*)  ZeitBchr.  f.  Spiritusind.  1896,  S.  320.  —  ")  Zeitechr.  f.  Spiritusind., 
Ergänzungsheft  2.  —  ')  Oesterr.- Ungar.  Zeitschr.  f.  Zucker  u.  Landw.  1896, 
254  (Biederm.  C.  1896,  S.  486). 


Digitized  by 


Google 


stärke.  .  345 

brei  oder  Stärkemilob  wird  auf  ca.  45^0.  erwärmt  und  bier  mit 
Cblor  kurze  Zeit  bebandelt.  Dnrcb  diese  Bebandlung  wird  nicbt 
nur  die  Entfernung  des  Gerucbes  bewirkt,  sondern  es  werden  aucb 
die  löslicben  Eiweifsstoffe  unlöslicb  gemacbt  und  mit  der  Pulpe 
auf  den  Sieben  zurückgebalten.  Proben  der  in  dieser  Weise  be- 
bandelten Stärke,  mit  Scbwefelsäure  oder  einer  anderen  Säure 
gekocht,  lassen  keinen  dextrinartigen  unangenebmeü  Geruch  wahr- 
nehmen, die  Art  der  Einwirkung  des  Chlors  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur auf  Kartoffelstärke  glaubt  Hellfrisch  in  der  Art  erklären 
zu  können,  dafs  das  Chlor  aufschliefsend  auf  Cellulose  wirkt,  in  das 
Stärkekom  eindringt  und  das  ätherische  Oel  cblorirt  oder  zu  Ver- 
bindungen umwandelt,  die  durch  das  Auswaschen  eliminirt  werden. 

Von  neuen  Producten  der  Stärkeindustrie  erwähnt  Saare^) 
zunächst  Ozonpräparate,  deren  wesentliche  Vortheile  vor  allen 
Dingen  in  der  vollständigen  Geruch-  und  Geschmacklosigkeit  der- 
selben liegen. 

Für  Syrupkochereien  und  Stärkezuckerfabrikation  wird  z.  B.  die 
raffinirte  Ozonstärke  ein  günstiges  Vorproduct  abgeben.  Aufser- 
dem  ist  eine  lösliche  Ozonstärke  gearbeitet  worden,  die  äusser- 
lich  der  gewöhnlichen  Stärke  ähnlich  sieht,  sich  aber  in  heifsem 
Wasser  zu  einer  klaren  und  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  löst;  für 
Appreturzwecke  erscheint  sie  sehr  geeignet  Eine  andere  lösliche 
Ozonstärke,  von  butterartiger  Consistenz,  soll  sich  zum  Kleben  auf 
Glas  und  für  wetterfesten  Anstrich  mit  Wasserfarben  eignen,  da  sie 
nur  in  heifsem,  nicht  aber  in  kaltem  Wasser  löslich  ist  Es  sind  dann 
noch  ein  Ozon-Rohgummi,  ein  dextrinartiger  Körper  und  mehrere 
Krystallgummiarten  hergestellt  worden.  Von  den  letzteren 
giebt  es  drei  Arten,  eine  hellere,  dem  Gummiarabicum  sehr  ähn- 
liche, eine  zweite  etwas  dunklere  und  eine  dritte  bemsteinbraune. 
Eine  andere  lösliche  Stärke  ist  die  Angele'sche  lösliche  Stärke, 
welche  von  heifsem  Wasser  auch  zu  einer  vollständig  wasserhellen 
Flüssigkeit  gelöst  wird,  aber  auf  einem  anderen  Wege  hergestellt 
wird,  als  die  lösliche  Ozonstärke.  Schlief  such  erwähnt  Saare  noch 
das  Deztrosehydrat,  welches  einen  Krystallzucker  darstellt  und 
fast  frei  von  Dextrin  ist  Näheres  über  die  Fabrikation  mitzu- 
theilen,  ist  ihm  nicht  möglich,  weil  das  Verfahren  noch  Sache  einer 
Patentanmeldung  ist 

Witt^)  hat  ein  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Reinstärke 
aus  Rohstärke  erfunden.  Als  Rohstärke  bezeichnet  er  die  aus  den 
verschiedensten  Pflanzenstoffen  durch  Ausschlämmen  gewonnene 
Stärke,  welche  bekanntlich  noch  die  aus  dem  Zellsaft  stammenden 
Extractiv-  und  Farbstoffe  hartnäckig  zurückhält    Nach  dem  neuen 


^)  Zeitochr.  f.  Spiritus  1896,  Ergänzungsheft  2,    13.  —  »)   Zeitschr.   f. 
Spiritus  1896,  6.  319. 
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Verfahren  versetzt  man  die  mit  Wasser  angerührte  Rohstärke  so 
lange  mit  einer  Auflösung  von  Kaliumpermanganat,  als  diese  noch 
entfärbt  wird.  Die  Stärkesubstanz  selbst  wird  von  dem  verdünnten 
Permanganat  nicht  angegriffen,  wird  aber  durch  fein  vertheiltes 
Mangansuperoxyd  braun  gefärbt.  Um  nun  noch  eine  Aufschliefsung 
der  Cellulose  zu  erreichen,  trägt  man  die  braune  Stärke  in  sehr 
verdünnte  Salzdäure  ein  und  hält  die  gewonnene  cbokoladenfarbene 
Milch  in  steter  Bewegung.  Die  Aufschliefsung  vollzieht  sich  nur 
langsam  durch  Chlor  in  statu  nascendi  und  dieser  Procefs  ist  oft 
eher  beendet,  als  alles  Mangansuperoxyd  verbraucht  ist.  Durch 
Entnahme  von  Proben,  Waschen  derselben  mit  Schwefelsäure  und 
Prüfung  auf  Alkalilöslichkeit  überzeugt  man  sich  von  dem  Fort- 
gange des  Processes.  Sobald  volle  Alkalilöslichkeit  erzielt  ist, 
wird  die  Stärke  abfiltrirt  und  durch  Uebergiefsen  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure  oder  verdünnter  Bisulfltlösung  von  überschüssigem 
Mangansuperoxyd  und  gebildetem  molekularen  Chlor  befreit,  dann 
gründlich  ausgewaschen  und  getrocknet.  Sie  hat  dann  die  von 
Witt  angegebenen  Kriterien  der  Reinstärke. 

Ein  Verfahren  von  Kantorowicz  und  Neustadt^)  bezweckt 
die  Darstellung  aufgeschlossener,  trockener,  durch  Kochen  mit 
Wasser  löslicher  Stärke.  Die  praktische  Ausführung  gestaltet 
sich  folgendermafsen :  Stärke  beliebiger  Art  und  Herkunft  wird 
durch  Behandlung  mit  Aetzkali  resp.  Nati'onlösung  aufgeschlossen, 
neutralisirt  und  aus  dieser  Lösung  die  Stärke  durch  Zusatz  von 
Magnesiumsulfat  ausgeschieden.  Nachdem  die  Salzlösung  abgelassen 
ist,  wird  mit  reinem  Wasser  bis  zur  völligen  Entfernung  der 
Salze  gewaschen,  dann  die  ausgefällte  Stärke  getrocknet  und 
schliefslich  fein  gemahlen.  Die  neue  Stärke  zeigt  dieselben 
chemischen,  dagegen  andere  physikalische  Eigenschaften,  wie  die 
rohe  Stärke. 

Effront«)  veröfTentücht  in  „La  Bifere"  1896,  Nr.  10  eine  neue 
Methode  zur  Bestimmung  der  Stärke  in  Getreidearten; 
nach  seinen  Angaben  soll  sie  niedrigere  Werte  als  dieMärcker'- 
sche  Methode  ergeben,  ihre  Brauchbarkeit  mufs  aber  erst  noch 
praktisch  erprobt  werden.  —  Eine  andere  neue  Stärkebestimmung 
haben  Dennstedt  und  Voigtländer')  beschrieben;  ihr  Verfahren 
ist  ein  colorimetrisches  und  gründet  sich  auf  der  Beobachtung, 
dass  die  Intensität  der  Blaufärbung,  die  durch  Jod  in  einer  Stärke- 
lösung hervorgerufen  wird,  der  Stärkemenge  direct  proportional 
ist.  Als  absolut  wissenschaftlich  ist  diese  Methode  nicht  anzu- 
nehmen, doch  gelingt  es  leicht  und  bequem,  Stärkebestimmungen 
auf  1/2  Proc.  genau  anszuftihren. 


*)  Zeitschr.  f.  Spirituaind.  1896,  8.338.  —  *)  Ibid.  1896,  Nr.  53.  —  »)  Ibid. 
1896,  Nr.  7. 
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Literatur.  Die  Industrie  von  Stärke  und  Stärkefabrikaten 
in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  und  ihr  Einflufs  auf 
den  englischen  Markt  von  Saare.  (In  Buchform  bei  Jul.  Springer 
in  Berlin  1896  erschienen.)  Ueber  die  Fabrikation  von  Stärke 
und  Stärkefabrikaten  in  Frankreich  von  Saare  und  Stärkefabrikation 
in  Rufsland  von  Kramm.  (Zeitschr.  für  Spiritusind.  1896,  Nr.  37 
und  Nr.  18.) 

3.  Bierbranerei. 

BohmateriaUen.  Gerste.  Die  vorherrschend  schlechte 
Witterung  im  Sommer  1896  hat  auch  auf  die  III.  Gerstenanbau- 
und  Hopfen -Ausstellung^)  zu  Berlin  einen  merklichen  Einflufs 
ausgeübt,  so  schickte  z.  B.  Schlesien  nur  22  Proben  (gegen  etwa  60 
im  Vorjahre),  die  Provinz  Sachsen  und  Altmark  nur  21  Proben  etc. 
In  Franken  hatte  man  sich  aufs  Lebhafteste  bemüht  und  eine 
würdige  Beschickung  geplant,  aber  nirgends  hat  vielleicht  das 
Wetter  gerade  so  arg  gehaust  wie  hier  und  es  konnten  deshalb 
nur  zehn  Proben  zum  Preisbewerb  entsendet  werden.  Am 
stärksten  war  Rheinhessen,  die  Rheinpfalz  und  das  übrige  Süd- 
deutschland vertreten.  Von  den  eingesandten  159  (gegen  180  im 
Vorjahre)  Proben  konnte  nur  eine  einzige  als  hochfein,  eine  als 
fein  bis  hochfein,  acht  als  fein  und  dreifsig  als  gut  bis  fein  genannt 
werden;  trotzdem  waren  doch  in  fast  allen  Anbaugebieten  recht 
schöne  Gersten  vorhanden.  Den  Siegespreis  erhielt  eine  schlesische 
Gerste,  aber  auch  „Goldthorpe",  welche  im  vergangenen  Jahre 
den  Glanzpunkt  der  Ausstellung  bildete,  ist  jetzt  wieder  in  einem 
Falle  als  „fein  bis  hochfein"  bonitirt  und  mit  dem  ersten  Preise 
bedacht  worden.  Besonderes  Interesse  erregten  die  Collectiv- 
ausstellung  der  Gerstenculturstaüon  des  Vereins  „Versuchs-  und 
Lehranstalt  fiir  Brauereien  in  Berlin"  und  eine  Sammlung  von 
48  Gerstenmustem  der  unter  der  Oberleitung  von  Märck er- Halle 
stehenden  Versuchswirthschaft  Lauchstädt  Die  von  letzterer  aus- 
gestellten, übrigens  bis  auf  die  Farbe  meist  recht  schönen  Gersten 
waren  Ernteproducte  von  den  in  der  Gutswii-thschafb  ausgefühi-ten 
Düngungsversuchen  mit  Stickstoff  in  verschiedener  Form  und  Menge 
unter  gleichzeitiger  Anwendung  verschieden  starker  Eainitgaben; 
die  Ergebnisse  der  Versuche  zeigten,  dafs  hier  durch  Eainitgaben 
Ertragserhöhung  und  Erniedrigung  des  Stickstoffgehaltes  der 
Kömer  bewirkt  wurden.  —  Im  Anschlufs  hieran  seien  die  Resul- 
tate Reray's^)  erwähnt,  der  Untersuchungen  über  den  Einflufs 
der  £[alidüngung  auf  die  Qualität  der  Braugerste  an  einer  Reihe 


*)  Wochenschrift   f.   Brauerei   1896,    8.  1107.    ^    ')    Wochenschrift   f. 
Brauerei  1896,  S.  1037. 
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von  Versuchsgersten  ausgeführt  hat.  Ihm  scheint  eine  starke  Ver- 
wendung der  Kalisalze  für  die  Braugerstencultur  vor  der  Hand 
nicht  räthlich.  Andererseits  ist  die  beobachtete  ungünstige  Wirkung 
so  schwach,  dafs  eine  durch  starke  E^alidüngung  bedingte  er- 
hebliche Qualitätsein bufse  nicht  zu  befürchten  ist,  selbst  dort 
nicht,  wo  wir  es  mit  kaUreichem  Boden  zu  thun  haben,  so  dafs 
zu  einer  grofsen  Aengstlichkeit  bei  der  Bemessung  der  Kali- 
düngung durchaus  keine  Veranlassung  vorliegt  Zu  bemerken  ist, 
dafs  diese  Untersuchungen  sich  nur  auf  den  Einflufs  der  Kaliroh- 
salzverwendung beziehen.  Ob  etwa  die  Düngung  mit  den  an 
Nebensalzen  ärmeren,  concentrirten  Salzen  mehr  zu  empfehlen  ist, 
soll  durch  weitere  Versuche  festgestellt  werden.  —  Bezüglich  der 
Stickstoffdüngung  zu  Gerste  äufsert  sich  Märcker^)  zu  Gunsten 
des  schwefelsauren  Ammoniaks,  da  es  augenblicklich  billiger  als 
Chilisalpeter  ist  und  bei  seiner  langsameren  Wirkung  keinerlei 
Bedenken  vorliegen.  Ebenso  verdienen  der  Peruguano  und  alle  jene 
Stickstoffdünger,  welche  im  Boden  eine  langsame,  aber  continuir- 
lich  fliefsende  Stickstoffquelle  bilden,  den  Vorzug  als  Gerstendünger. 
In  allen  Fällen  sei  aber  eine  haushälterische  Verwendung  der  Stick- 
stoffdünger unerläfsliche  Vorbedingung  für  die  Erzeugung  einer 
hochwerthigen  stickstoffarmen  Gerste.  In  Hinsicht  auf  den  Ernte- 
punkt empfiehlt  Märcker,  die  Gerste  auf  dem  Halme  gehörig  aus- 
reifen zu  lassen.  Untersuchungen  von  Remy  haben  ergeben,  dafs 
der  Schätzungswerth  mit  zunehmender  Reife  ganz  regelmäfsig 
mindestens  in  demselben  Verhältnisse  oder  sogar  noch  mehr  steigt, 
wie  der  Gebrauchswerth  der  Gerste,  so  dafs  vor  einer  frühen  Ernte 
der  Malzgerste  entschieden  gewarnt  werden  mufs. 

Hopfen.  Die  nach  den  Vorschlägen  von  Klein  2)  durch- 
geführten vereinfachten  Düngungsversuche  zu  Hopfen  zeigen  erneut 
wiederum  deutlich,  dafs  die  Stallmistdüngung  zu  Hopfen  wenigstens 
vorübergehend  mit  bestem  Erfolge  für  Quantität  und  ohne  Schädi- 
gung der  Qualität  der  Ernte  durch  Kunstdüngerverwendung  ersetzt 
werden  kann. 

Die  mit  der  Gerstenausstellung  verbundene  Hopfenausstellung  *) 
lieferte  ein  richtiges ,  wenn  auch  kein  erfreuliches  Bild  über  die 
96  er  Hopfenernte.  Die  Abtheilung  war  um  74  Ballen  weniger 
beschickt  als  im  vorigen  Jahre,  etwa  die  Hälfte  des  Ausfalles  kam 
auf  Bayern,  das  nur  38  Ballen  gegen  75  des  Vorjahres  schickte. 
Bayern  hatte,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  ganz  abnorm  unter 
der  Witterung  zu  leiden,  so  dafs  seine  Betheiligung  noch  als  eine 
ganz  zufriedenstellende  genannt  zu  werden  verdient  Die  Bewer- 
thung  des  Hopfens  geschah  auch  in  diesem  Jahre  wie  im  Vorjahre 


^)  Wochenschrift  f.  Brauerei  1896,  8.  1255  u.  1280.  —  *)  Ibid.,  S.  519.  — 
*)  Ihid,,  S.  1207. 
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nach  PuDkteD.  Bei  der  Beurtheilung  wurden  folgende  sieben  Ge- 
sichtspunkte berücksichtigt:  Pflücke  (Sortirung,  Stengel,  Laub, 
Sand),  Trocknung,  Farbe,  Verunreinigung  (Pilze,  Insecten),  Zapfen- 
wuohs  (auch  Früchte,  Gröfse,  Form,  Spindel),  Lupulin  und  Geruch. 
Geschwefelte  Hopfen  wurden  nicht  zugelassen.  Erste  Preise  er- 
hielten Hopfen  aus  dem  Spalter  Gebiete,  Ober-  und  Niederbayern, 
Württemberg  (Donaukreis  und  Schwarzwaldkreis),  Elsafs  und  das 
übrige  Keichsland,  Neutomischel  und  Ostpreufsen.  Im  Ganzen 
wurden  16  erste  Preise  vertheilt,  doch  wurde  von  einem  Sieger- 
preisbewerb  abgesehen,  weil  in  Folge  der  abnormen  Witterungs- 
und Emteverhältnisse  die  Productionsergebnisse  wichtiger  und 
grofser  Anbaugebiete  in  diesem  Jahre  so  sehr  abweichend  von  den 
sonstigen  normalen  Verhältnissen  geartet  seien.  —  Eingehendere 
Untersuchungen  von  Behrens^)  über  die  Wirkung  des  Schwefeins 
auf  den  Hopfen,  haben  das  Resultat  ergeben,  dafs  keine  der  früher 
von  Lieb  ig  sowohl  wie  von  anderen  Forschem  dem  Schwefeln 
zugeschriebene  qualitatsverbessemde  Wirkung  wirklich  existiii; 
aufser  der  Farbenaufbesserung.  Weitere  Beobachtungen  an  ver- 
schiedenen Extracten  geschwefelter  und  ungeschwefelter  Hopfen 
ergaben,  dafs  die  Schwefelung  auf  den  Hopfen  in  der  Art  einwirke, 
dafs  derselbe  untauglich  oder  doch  weniger  günstig  für  das  Wachs- 
thum  von  hopfenverderbenden  Mikroorganismen  werde.  Dafs  das 
Schwefeln  nicht  tödtend  auf  die  Sporen  des  Hopfenverderbers 
(Penicillium  glaucum)  einwirkt,  ergab  eine  Uebertragung  solcher 
Sporen  von  geschwefeltem  Hopfen  auf  eine  sterilisirte  Nährstoff- 
lösung, wo  die  Neubildung  bald  vor  sich  ging. 

Briant  und  Meacham^)  sind  der  Ansicht,  dafs  eine  Lage- 
rung bei  2°  bis  3,5»  R.  zur  Conservirung  des  Hopfens  genügt 
Bei  noch  niedrigerer "  Temperatur  würde  sich  der  Hopfen  zweifel- 
los noch  besser  halten,  der  Procefs  wäre  jedoch  viel  kostspieliger. 
Die  alte  Praxis,  die  Hopfenlagerung  in  warmen  Räumen,  ist  daher 
eine  sehr  fehlerhafte;  das  einzige  wirksame  Präservativ  ist  niedrige 
Temperatur. 

Wasser.  Der  Hofrath  Neumann  hatte  wohl  Recht,  wenn 
er  in  seiner  Chemie  sagte,  „dafs  insonderheit  uns  Deutschen  an 
gutem,  gesundem  Biere,  verständigen  Brauern  und  wohlbestellten 
Brauhäusern  fast  ebenso  viel,  wo  nicht  noch  mehr  gelegen  ist, 
als  an  guten  Apotheken  und  Medicamenten",  aber  seine  Ansichten 
über  Brauwasser  würde  heute  gewifs  Niemand  mehr  als  richtig 
bezeichnen  wollen.  Da  Neumann's  Mittheilung  über  letzteren 
Gegenstand  im  interessanten  Gegensatz  zu  der  technisch  so  hoch 
entwickelten   Berliner  Brauindustrie  von   heute  steht  und  zugleich 


*)  Wochenschrift  f.  Brauerei  1896,  S.  1037.  —  *)  Ibid.,  S.  1043. 
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einen  Blick  in  das  alte  Berlin  aus  der  Zeit  vor  150  Jahren  ge- 
stattet, so  sei  sie  hier  wörtlich  wiedergegeben  i): 

„Die  Erfahrung  zeigt  öfters,  dafs  zum  guten  Bier  oder  zum 
Brauen  eben  nicht  allezeit  das  reinste  und  sauberste  Wasser 
erfordert  werde,  das  häfslichste,  dickste  und  unflätigste  Wasser 
giebt  öfters  das  beste,  wohlschmeckendste  und  nahrhafteste  Bier; 
ich  kenne  selbst  verschiedene  Brauer,  die  das  schönste  Wasser 
nahe  bey  dem  Brauhause  haben,  solches  aber  dennoch  nicht  ge- 
brauchen, sondern  vor  untüchtig  halten,  dargegen  holen  sie  mit 
Mühe  und  Kosten  lieber  von  weiten  her,  entweder  aus  dem  Flusse 
oder  Teiche,  Gräben  oder  Pfütze  ein  weit  häfslicheres  und  manch- 
mal offenbar  unflätiges  Wasser  zum  Bierbrauen.  Auf  dem  Werder 
in  Berlin  stehen  zwey  Putti-Öhren  in  der  Spreegracht  nahe  der 
Brücke,  nach  dem  Leipziger  Thore  zu,  allwo  die  publiquen  Cloaquen 
oder  Abtritte,  nebst  zwei  publiquen  grofsen  Waschbänken  seyn^ 
davon  gewifs  nicht  zu  erwarten  stehet,  dafs  man  nahe  an  solchen 
Oertem,  dafs  sauberste  Wasser  erhalten  könnte,  zumal  da  noch 
so  viel  Strafsen-  und  Privathäuserkanäle  in  die  Spree  mit  hinein- 
gehen, allerhand  Unreinigkeiten  hineingeworfen  werden,  die  Lederer, 
Gerber  und  Färber  dabey  ihre  Abspühlungen  haben,  zu  ge- 
schweigen,  was  noch  die  Berlinische  Nachtnympfen  und  Eymer- 
trägerinnen  vor  nächtliche  Opfer  hineinschütten.  Gleichwohl  siehct 
man  bey  diesen,  an  einem  treflflich  sauberen  Orte  postirte  Pumpen, 
da  aller  Koth,  Urin,  Seifenwasser  und  andere  XJnfläterey  in  der 
Nähe  ist,  die  Brauer  fleifsig  genug,  bis  von  der  Friedrichstadt  her- 
kommende, Wasser  holen.  Die  Erfahning  mufs  ihnen  doch  lehren, 
dafs  sie  von  solchem  Wasser  besser  Bier  bekommen  als  von  reinem 
und  säubern." 

Mälzerei.  Die  Yonheile  des  kalten  Baufenführens  auf  der 
Tenne  gegenüber  der  warmen  Führung  betont  Hieronymus 
Hlinka^)  auf  Grund  von  ihm  angestellter  Parallelversuche.  Das 
w^arm  geführte  Malz  enthielt  mehr  Säure  als  das  kalt  geführte. 
Das  kalt  geführte  Malz  verzuckerte  schneller,  als  das  warm  geführte. 
Auch  erforderte  die  kalte  Haufenführung  durchaus  nicht  mehr  Zeit, 
denn  was  durch  langsames  Wachsthum  anfangs  versäumt  wurde, 
wurde  durch  langsames  Wachsthum  in  späteren  Tagen  wieder  aus- 
geglichen. (Siehe  Jahrbuch  V,  S.  363.)  Ueber  die  Benutzung  der 
Seh  welke  haben  wir  uns  an  dieser  Stelle  schon  verschiedene  Male 
geäufsert  und  die  Vorzüge  des  Schwelkens  des  Grünmalzes  hervor- 
gehoben. Es  war  vorauszusehen,  dafs  Deck  er 's  absprechendes 
Urtheil  über  die  Schwelke  Meinungsäufserungen  aus  Praktiker- 
kreisen hervorrufen  würde.     So   erkläi'ten  sich  u.  a.  Brabatz  und 


^)  Aus  „Die  Kunst  des  Bierbrauens"  von  J.  Chr.  Simon,  Dresden  1771. 
—  *)  Wochenschrift  f.  Brauerei,  S.  470. 
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KappJeri)  ganz  entschieden  für  die  Schwelke.  Kappler  meint, 
dafs  die  Schwelke  vielleicht  bei  Darranlagen  von  aafserordent- 
lichem  Luftzug  und  Ventilation,  sehr  langsamer  und  langer  Darr« 
dauer  entbehrlich  sei,  nicht  aber  bei  umgekehrter  Einrichtung  und 
umgekehrter  Manipulation. 

Versuche  in  der  Praxis  lassen  über  die  günstige  Wirkung  des 
Kalkes  beim  Weichen,  insbesondere  zum  Zwecke  der  Verhütung 
von  Schimmelbildung  keinen  Zweifel  aufkommen.  Auch  Faulkner^ 
kommt  in  einem  englischen  Fachblatte  ^Brewers  Journal^  darauf 
zu  sprechen  und  sucht  diese  Wirkungsweise  zu  erklären.  Nach 
seiner  Ansicht  hält  der  Kalk  das  Weichwasser  nicht  nur  frisch, 
sondern  die  Gerste  hat  auch  auf  der  Tenne  ein  bemerkenswerth 
reines  Aroma,  indem  die  Lebensthätigkeit  erhöht  wird  und  ein 
gleichmäfsiges  Wachsthum  eintritt.  Die  Wirkung  des  Kalkes  er- 
klärt er  durch  die  Annahme,  dafs  der  durch  Kalkzusatz  entstehende 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk  die  Wasserorganismen  ein^ 
schliefslich  der  Bacterien,  die  bei  der  Entstehung  des  üblen  Ge- 
ruches eine  so  grofse  Rolle  spielen,  wenn  sie  in  stickstoffhaltiger 
Nahrung  wachsen,  einhüllt  und  auf  diese  Weise  unschädlich  macht. 

Ueber  den  Einflufs  der  Beschaffenheit  des  Weichwassers  auf 
den  Weichprocefs  und  die  Qualität  des  Malzes  hielt  Van  dam') 
einen  Vortrag,  worin  er  u.  a.  Folgendes  ausführte.  Zunächst  ist 
eine  Lüftung  des  Weichwassers  zu  empfehlen,  denn  der  Keimling 
bedarf  des  Sauerstoffes  wie  das  Neugeborene  der  ersten  Nahrung. 
Das  Weichwasser  selbst  wird  von  der  Gerste  am  wenigsten  auf- 
genommen, wenn  es  hart  ist  Der  Weichprocefs  verläuft  also  in 
hartem  Wasser  etwas  langsamer  als  im  weichen  Wasser;  die  Be- 
schaffenheit des  Weichwassers  ist  von  mafsgebendem  Einflufs  auf 
den  Charakter  des  Bieres.  Im  Allgemeinen  soll  man  hartes  Wasser 
anwenden,  da  es  der  Gerste  am  wenigsten  Extractivstoffe  entzieht, 
für  den  Brauer  also  Ökonomischer  arbeitet  und  ein  wenig  hoch- 
vergohrenes  Bier  liefert. 

Aus  den  Versuchen  von  Felix*)  geht  hervor,  dafs  allzu  hartes 
Wasser  durch  seinen  zu  hohen  Gypsgehalt  eine  nachtheilige  Wir- 
kung schon  während  des  Weichprocesses  auf  die  Qualität  des 
Malzes  ausübt  Es  wurde  bestätigt,  dafs  hartes  Wasser  die  Quell- 
reife verzögert  Dagegen  ist  Felix  auf  Grund  seiner  Versuche 
nicht  der  'Ansicht,  dafs  dem  Gerstenkorn  durch  weiches  Wasser 
mehr  Substanz  entzogen  wird,  als  durch  hartes. 

Die  Bedeutung  der  Schrotmühle^)  für  den  rationellen 
Brauereibetrieb  hat  man  lange  Zeit  übersehen  und  doch  unterliegt 
es   wohl  keinem  Zweifel,  dafs  die  Schrotmühle  von  grofsem  Ein- 


S.  828 


0  Wochenschrift  f.  Brauerei  1896,  S.  986.  —  ^)  Ibid.,  S.  400.  —  ')  Ibid., 
B.  —  *)  Ibid.,  8.  732.  —  *)  Ibid.,  B.  1131. 
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flufs  ist  auf  die  Arbeit  im  Sudhause,  insbesondere  auf  den  Läuter- 
procefs  und  die  Ausbeute.  Schrotet  eine  Mühle  sebr  fein,  so  ist 
zwar  die  Ausbeute  eine  gute,  oder  vielmehr  kann  eine  gute  sein, 
indem  der  allergröfste  Theil  des  Malzstärkemehles  aufgeschlossen 
wird,  andererseits  wird  aber  der  Läuterprocefs  mangelhaft  ver- 
laufen und  erstlich  viel  Zeit  beanspruchen  und  zweitens  Extract- 
Verhältnisse  bedingen,  die  die  durch  das  feine  Schroten  bedingte 
Mehrausbeute  wieder  illusorisch  machen.  Schrotet  die  Mühle  sehr 
grob,  so  wird  dies  für  die  Schnelligkeit  des  Läuterprocesses  wohl 
von  Vortheil  sein,  bei  mangelhaftem  Malze  aber  entschieden 
Extractverluste  im  Gefolge  haben.  Zimmer^)  sucht  die  Yortheile 
beider  Verfahren  zu  combiniren  und  unterwirft  deshalb  das  Malz 
einem  HochmüUereiprocefs  und  maischt  dann  den  Mehlkörper  ge- 
trennt von  den  sämmtlichen  Hülsen  und  Kleien  (Trümmer  von 
Blattkeimen  etc.)  ein.  Die  letzteren  brüht  er  nur  bis  zu  50<>  R. 
auf  und  benutzt  die  entstandene  dünne  diastasereiche  Würze  zur 
Nachverzuckerung  der  Mehlmaische;  nachdem  er  diese  letztere 
gekocht  hat,  vereinigt  er  beide  Maischen  und  läutert  wie  seither 
im  Läuterbottich  durch  die  Hülsen  ab. 

Sudhausarbeit.  In  den  verschiedensten  Industriezweigen 
aufser  der  Brauerei  hat  man  schon  seit  Decennien  überall,  wo  es 
möglich  war,  die  directe  Feuening  aufgegeben  und  dafür  die 
Dampfheizung  eingeführt  Man  kann  sich  heute  beispielsweise  eine 
Zuckerfabrik,  die  ihre  Säfte  über  freiem  Feuer  verdampft,  gar  nicht 
mehr  denken  und  so  noch  Aehnliches  in  hundert  anderen  Gewerben. 
Nur  speciell  in  der  Brauerei  erheben  sich  gegen  die  Einführung 
der  Dampfkochung  noch  immer  Bedenken;  man  hängt  noch  viel- 
fach dem  durchaus  unbegründeten  Vorurtheil  an,  dafs  der  Geschmack 
des  Bieres  dadurch  geschädigt  werden  könnte.  Viele  glauben  noch 
immer,  dafs  bei  der  directen  Feuerung  ein  Ueberhitzen  des  Kessel- 
bodens  und  eine  Art  nasses  Rösten  der  Dickmaische  eintritt,  wo- 
durch verschiedene  gute  Eigenschaften,  vor  Allem  die  Vollmundig- 
keit des  Bieres  erzielt  werden  soll.  Schwackhöfer*)  weist  die 
Unrichtigkeit  dieser  und  anderer  veralteter  Ansichten  nach  und 
empfiehlt  die  Dampfheizung,  welche  sich  rasch  und  sicher  regu- 
liren  läfst.  Die  Biere  zeigen  nicht  den  mindesten  Unterschied  im 
Geschmack,  ob  sie  mit  Dampf  oder  über  freiem  Feuer  gekocht 
wurden.  Auch  in  Bezug  auf  das  Abläutern,  Bruch  der  Würze, 
Klärfähigkeit  und  Haltbarkeit  ergiebt  sich  nicht  die  geringste 
Differenz.  Also  das  Hauptargument,  welches  gegen  die  Dampf- 
kochung vorgebracht  wird,  ist  nach  den  nunmehr  zahlreichen  Er- 
fahrungen ganz  und  gar  hinfällig.  Als  Material  fiir  die  Dampf- 
pfannen kommt  Eisen   oder  Kupfer  in  Betracht.     In  Amerika  hat 


'*)  WochenRchrift  f.  Brauerei  1896,  S.  1155.  —  *)  Ibid.,  8.  1226. 
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man  nur  kupferne  Braukessel,  das  ist  aber  mehr  Modesacbe  (Jahr- 
buch 5,  370,  1895).  Eisen  bewährt  sich  für  die  Dampfheizung 
ganz  vorzüglich,  abgesehen  von  dem  viel  billigeren  Preise,  sind 
auch  die  eisernen  Pfannen  leichter  rein  zu  halten,  als  die  kupfernen. 

Dem  Wesen  nach  kann  man  bei  der  Dampfkochung  drei 
Typen  unterscheiden:  1.  Pfanne  mit  Dampfmantel,'  2.  Pfanne  mit 
feststehenden  Heizröhren  und  3.  Pfanne  mit  rotirendem  Heizappa- 
rat; die  erstgenannten  sind  die  weitaus  gebräuchlichsten.  Ueber 
das  Yersuchsstadium  ist  man  heute  längst  hinaus  und  es  kann 
daher  jeder  Brauerei,  welche  in  die  Lage  kommen  sollte,  eine  neue 
Pfanne  aufzustellen  oder  eine  kostspielige  Reparatur  an  einer  alten 
Pfanne  vornehmen  zu  müssen,  nur  empfohlen  werden:  die  Feuer* 
pfannen  aufzugeben  und  dafür  die  Dampfkochung  einzuführen. 

Die  Dampfkochung^)  selbst  wird  schon  1820  von  Leuchs 
in  einem  in  Nürnberg  erschienenen  ^Handbuch  für  Fabrikanten, 
Künstler,  Handwerker  und  Oekonomen^  erwähnt;  seine  Angaben 
sind  eine  fast  wörtliche  Uebersetzung  eines  englischen  Patentes 
vom  Jahre  1815,  welches  dem  Brauer  John  Kilby  ertheilt  ist 
Darin  sind  fast  alle  wesentlichen  Punkte,  welche  noch  heute  für 
die  Dampfkochung  gelten,  erwähnt;  veimuthlich  ist  Kilby  auch 
der  Erste  gewesen,  der  sie  zuerst  praktisch  verwerthet  hat  Früher 
als  er  hat  ein  englischer  Arzt  Shannon  (1798)  die  Benutzung 
des  Dampfes  zum  Maischen  empfohlen  und  seine  Vorschläge 
patentiren  lassen.  Zu  fast  derselben  Zeit  (1796)  stellte  Rumford 
(früher  englischer  Officier,  dann  General  und  Staatsrath  in  Bayern) 
in  München  Versuche  über  Heizung  und  Heizungsmaterial  an  und 
führte  als  erster  den  Dampf  in  die  Technik  ein.  Mit  ihm  darf 
sich  Shannon  in  den  Ruhm  theilen,  den  Dampf  zuerst  für  die 
Benutzung  in  der  Technik  empfohlen  zu  haben;  Rumford  und 
Kilby  bleibt  jedoch  das  Verdienst,  den  gewissermafsen  theoretischen 
Vorschlag  der  Anwendung  des  Dampfes  in  die  Praxis  übertragen 
zu  haben. 

Eine  neue  Methode  des  Anschwänzens  beschreibt  Weg- 
sehne id  er  2).  Er  benutzt  als  Anschwänzapparat  einen  kreisrunden 
Deckel  aus  Fichtenholzläden,  dessen  Durchmesser  nur  zwei  ZoU 
kleiner  als  der  des  Bottichs  ist  An  diesem  Deckel  sind  am  Rande 
drei  Ringe  zum  Ausheben  befestigt  Nach  dem  Durchreifsen  wird 
dieser  Deckel  auf  den  Würzespiegel  gelegt  und  das  zum  An- 
schwänzen  nöthige  kochende  Wasser  darauf  gelassen;  das  Wasser 
darf  sich  mit  der  Würze  nichr  mengen,  sondern  mufs  über  dieser 
schwimmen.  In  der  Zeit,  während  die  Würze  abläuft,  kühlt  sich 
das  Wasser  auf  ca.  60® R.  ab,  hat  also  die  richtige  Temperatur, 
wenn   es  zu  den  Trebem  kommt    Die  Ausbeute  soU  so  gut  sein, 


*)  WochenBchrift  f.  Brauerei  1896,  S.  187.  —  »)  Ibid.,  8.  1841. 
Jahrb.  d.  Chemie.    YI.  23 
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als  wenn  mit  den  besten  Maschinen  umgehackt  worden  wäre.  Das 
Verfahren  hat  nach  Wegschneider  den  Y ortheil,  dafs  man  eine 
absolut  reine  Nachwürze  erzielt  und  aufserdem  eine  Abkühlung 
der  Vorderwürze  durch  das  darauf  ruhende  Anschwänzwasser  ver- 
hindert wird. 

Gehopfte  Würze.  Da  den  Vortheilen  des  Arbeitens  ohne 
Kühlschiff  sehr  gewichtige  Nachtheile  entgegenstehen,  ist  es  nicht 
EU  verwundern,  dafs  die  Frage  des  Kühlschiffersatzes  so  oft 
erörtert  wird.  Als  Nachtheile  sind  besonders  anzufiihren:  Wegfall 
der  stärkeren  Concentration  der  Würze  durch  Verdampfen  auf  dem 
Kühlschiffe,  was  nur  durch  längeres  Kochen  des  Hopfenkessels 
oder  geringeres  Quantum  des  Anschwänzwassers  parallelisirt  werden 
kann  und  im  ersten  Falle  einen  Kohlenmehrverbrauch,  im  zweiten 
schlechtere  Ausbeute  bedingt.  Der  zweite  Nachtheil  wäre  mangel- 
hafte Sauerstoffaufnahme  und  der  dritte  Ueberfiihrung  grofser 
Quantitäten  Trüb  in  den  Gährbottich.  Widmaier^)  war  nun 
bestrebt,  ein  neues  Kühlverfahren  zu  erfinden,  welches  die  Nach- 
theile des  Arbeitens  ohne  Kühlschiff  umgeht  und  dessen  Vortheile 
beibehält  Als  solche  bezeichnet  er:  1.  die  Erzielung  praktisch 
steriler  Bottich  würzen ;  2.  Wegfall  der  Trubsackwirthschaft  mit 
deren  Verlusten  und  Infectionsgelegenheiten;  3.  Wegfall  des  Würze- 
verlustes auf  dem  Kühlschiffe.  Das  Verfahren  ist  einfach  und  in 
jeder  nur  einigermafsen  gut  eingerichteten  Brauerei  durchführbar; 
Bedingung  ist  nur,  dafs  der  Berieselungskühler  an  einem  luftigen 
Platze  steht  Der  Gesammtinhalt  des  Hopfenkessels  wird  in  einen 
Bottich  gelassen,  von  hier  über  den  Kühler,  jedoch  ohne  Kühl- 
wasser und  dann  in  den  Bottich  durch  dieselbe  Pumpe  zurück- 
gedrückt, welche  später  die  Würze  nach  dem  Gährbottich  drückt  So 
wird  eine  halbe  bis  eine  Stunde  gearbeitet,  bis  durch  die  enorme  Ver- 
dampfung die  gewünschte  Concentration  erreicht  ist  und  die  Würze 
klar  abläuft,  und  jetzt  erst  wird  Kühlwasser  gegeben.  Durch 
dieses  Verfahren  wird  der  Kühlapparat  sterilisirt,  der  Trüb  voll- 
ständig entfernt  und  die  Würze  gut  gelüftet 

Gährung.  Der  Begriff  des  Gährungsvermögens,  den  Pasteur 
in  die  Wissenschaft  eingefnhrt  hat,  scheint  sich  nur  schwer  ein- 
zubürgern. Sehr  häufig  wird  er  mit  dem  Begriffe  der  Gährkraft 
der  Hefe,  d.  h.  mit  der  Schnelligkeit  der  Gährung  verwechselt 
Duclaux^)  macht  deshalb  auf  die  Unterschiede  und  Aehnlich- 
keiten  der  beiden  Begriffe  aufmerksam.  Unter  dem  Gährvermögen 
versteht  man  das  Verhältnifs  zwischen  dem  Gewichte  der  zersetzten 
Substanz  und  dem  Gewichte  der  Mikrobenzellen,  die  diese  Zer- 
setzung bewirkt  haben.  Vielleicht  hätte  Pasteur  gut  gethan,  den 
Begriff  der  Zeit  mit  einzufahren  und  zu  sagen :  Das  Gährvermögen 


')  Wochenschrift  f.  Brauerei  1896,  8.569.  —  *)  Ibid.,  8.754. 
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ist  daß  Verhältnifs  der  innerhalb  24  Stunden  zersetzten  Nahrung 
zum  Gewichte  des  Fermentes.  Er  hätte  dadurch  den  Begriff 
klarer  gefafst  und  dessen  Einfuhrung  erleichtert.  In  seinem 
Gedankengange  entsprach  das  Wort  Gährkraft  dem  mechanischen 
Begiiffe  der  Arbeit,  bei  deren  Definition  die  Zeit  nicht  mehr  mit- 
spricht: Um  eine  Tonne  einer  Waare  auf  eine  bestimmte  Höhe 
zu  heben,  bedarf  es  stets  der  gleichen  Arbeit,  gleichviel,  welcher 
Art  die  Waare  sei,  und  wie  lange  die  Arbeit  dauert  Ebenso: 
Um  eine  gewisse  Menge  gährbarer  Substanz  zu  zersetzen  und 
diese  in  einen  für  die  Mikroben  nicht .  mehr  ernährungsfähigen 
Zustand  überzufuhren,  bedarf  es  einer  gewissen  Arbeit,  die  unab- 
hängig ist  von  der  zu  dieser  Arbeit  erforderlichen  Zeit  und 
abhängig  ist  von  der  Natur  und  den  Eigenschaften  der  in  Thätig- 
keit  begriffenen  Mikroben.  Das  Gährvermögen  ist  ein  complezerer 
Begriff  als  die  Gährkraft  der  Hefe;  erstere  ist  von  der  letzteren 
sowohl  als  auch  von  der  Gährdauer  abhängig;  die  Gährkraft  der 
Hefe  selbst  wird  durch  die  Menge  Zucker  dargestellt,  die  die 
Hefeneinheit  unter  den  gewählten  Versuchsbedingungen  in  der 
Zeiteinheit  zersetzt.  Nach  den  Definitionen  dieser  Sätze,  welche 
er  an  einigen  Beispielen  erläutert,  giebt  Duclaux  eine  kritische 
Uebersicht  der  Arbeiten  von  Brown,  Giltay  und  Aberson, 
Pedersen  und  Hansen,  welche  entweder  nach  Absicht  der  Ver- 
fasser dazu  bestimmt  waren,  die  Pasteur 'sehen  Ansichten  über 
das  Gährvermögen  zu  bestätigen  oder  zu  widerlegen.  Er  glaubt, 
dafs  nunmehr  Verwechslungen  zwischen  Gährvermögen  und  Gähr- 
kraft nicht  mehr  vorkommen  werden. 

Ueber  „Klärung  der  Biere  durch  Licht"  berichtet 
Reinke  ^).  Läfst  man  auf  gährende  Bierwürzen  Sonnenlicht  fallen, 
so  findet  in  der  direct  beüchteten  oder  durch  zerstreutes  Licht 
erhellten  Fiüssigkeitssäule  eine  schnelle  £[lärung  durch  rasches  und 
compactes  Absetzen  der  Hefemassen  statt;  die  nicht  beleuchtete 
oder  nur  schwäch  erhellte  Flüssigkeitssäule  zeigt  dagegen  bis  in 
die  obersten  Schichten  suspendirte  Hefemassen,  gleichzeitig  aber 
auch  am  Boden  eine  höhere,  aber  weniger  dichte  Hefenschicht. 
Da  nun  zweifellos  auch  andere  Lichtquellen,  z.  B.  elektrisches 
^  Licht,  analog  dem  in  Gewächshäusern  beobachteten  Wachsthum, 
die  gleiche  Wirkung  ausüben,  im  Inneren  der  Hefezelle  Spannungen 
auslösen  oder  erzeugen,  so  ist  in  der  Belichtung  gährender  Flüssig- 
keiten ein  Mittel  gegeben,  die  letzteren  schnell  zu  klären,  sie 
schneller  abzugsreif  zu  machen. 

Prior 2)  liefs  verschiedene  Heferassen  auf  dieselbe  Würze 
bei  25**  einwirken.     Dabei  konnte  er  kaum  nennenswerthe  Unter- 


^)  Wochenschr.  f.  Brauerei  1896,  S.  400.  —  *)  Bayer.  Brauerjournal  nach 
Biederm.  Centralbl.  1896,  8.  574. 
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schiede  in  der  Menge  der  vergohrenen  und  nicht  vergohrenen 
Zucker  beobachten.  In  der  Praxis  wird  aber  nicht  das  volle 
Gährungsv ermögen  der  Hefe  ausgenutzt,  da  die  Gährungen  bei 
niedrigeren  Temperaturen  erfolgen.  Hier  spielt  auch  das  Ver- 
mehrungsvermögen der  Hefen  unter  den  herrschenden  Bedingungen 
eine  wesentliche  Rolle,  und  es  ist  femer  sowohl  die  Menge  als 
auch  die  Art  der  stickstoffhaltigen  Würzebestandtheile  auf  die 
Gährkraft  und  auf  das  Vermehrungsvermögen  der  Hefen  von  Ein- 
flufs.  Den  Vergähningsgrad  beeinflusst  femer  die  Lüftung  und 
der  Sauerstoffgehalt  der  Würze  sehr  wesentlich.  Die  verschiedene 
chemische  Leistung  der  verschiedenen  Hefesorten  ist  nicht  so  sehr 
auf  die  Verschiedenheiten  in  der  Natur  ihres  Plasmas  zurück- 
zuführen, als  vielmehr  auf  die  verschiedene  Durchlässigkeit  ihrer 
Membranen.  Die  letztere  folgert  Prior  aus  der  Vei'schiedenheit 
des  specifischen  Gewichtes  der  Membranen  der  einzelnen  Hefe- 
Tassen. 

Versuche  über  die  Gährung  der  Bierwürze  bei  verschieden 
grofser  Menge  des  beigemengten  Trübes  hat  Cerny^)  ausgeführt 
Auf  das  Absetzen  der  Hefe  hatte  der  Tmbzusatz  keine  günstige 
Wirkung,  die  abgesetzte  Hefe  war  dunkler  und  breiartiger,  als  in 
den  klaren  Würzen,  dagegen  konnte  besonders  in  der  Nachgährang 
eine  eigenthümliche  klärende  Wirkung  des  Trubs  beobachtet 
werden.  Unterschiede  im  Gährungsgrade ,  welche  die  Biere  nach 
der  Hauptgährung  aufwiesen,  gleichen  sich  bei  der  Nachgährung 
ziemlich  aus.  Aus  diesen  Beobachtungen  schliefst  Oerny,  dafs 
die  Furcht  vor  der  Anwesenheit  einer  noch  so  kleinen  Menge 
Trüb  in  der  Würze  in  der  Praxis  übertrieben  und  vielfach  unbe- 
gilindet  sei.  Er  weist  auf  die  in  nordamerikanischen  Brauereien 
eingebürgerte  Arbeitsweise  hin,  wonach  die  Würze  anfangs  mit 
der  ganzen  Menge  des  Kühlgelägers  angestellt  wird,  und  vermuthet 
auf  Grund  seiner  Versuche  und  Erfahrangen  in  dieser  Methode 
grofse  Vortheile,  besonders  für  den  forcirten  Betrieb. 

4t.   Spiritusfabrikation. 

Im  Jahre  1896  sind  von  der  deutschen  Kartoffel-Culturstation 
Anbauversuche  nicht  veröffentlicht,  wohl  aber  von  Westermeier*) 
38  Kartoffelsorten  auf  ihre  Brauchbarkeit  als  Speise-  oder  Brenn- 
kartoffeln durch  vergleichenden  Anbau  auf  humosem  Lehmboden 
geprüft.  Sämmtliche  zu  den  Versuchen  herangezogenen  Varietäten 
hatten  bei  längerer  Cultur  sich   entweder  als  früh  oder  mittelspät 


^)  Cbem.-Ztg.  Eep.  durch  Bierbrauer  1896,   8.  78  (Biederm.  Gentralbl. 
1896,  S.  575).  —  *)  Zeitschr.  f.  Spirituflind.  1896,  Ergänzungaheft,  8.  11—16, 
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reifend  und  widerstandsfähig  gegen  Phytophtora  infestans  erwiesen. 
Auf  Grund  der  ermittelten  Enollenerträge  und  der  Stärkeproduction 
pro  Hektar  glaubt  Westermeier  nun  ganz  besonders  zwei 
Gruppen  zur  allgemeinen  Einführung  empfehlen  zu  können.  Die 
erstere,  Professor  Märcker,  Saxouia  und  Geheimrath  Thiel  um- 
fassend, eignet  sich  wegen  ihres  mäfsig  hohen  Stärkegehaltes, 
ihres  Wohlgeschmackes  und  ihrer  hohen  Erträge,  welche  zwischen 
26  372  und  31240  kg  Knollen  und  5195  bis  6342  kg  Stärke  pro 
Hektar  schwanken,  sowohl  zu  Speizezwecken  als  auch  zur  gewerb- 
lichen Verarbeitung.  Die  zweite  Gruppe,  bestehend  aus  Dr.  v.  Lucius 
und  Victoria  Augusta,  weist  einen  für  Brennereien  erwünschten, 
ungewöhnlich  hohen  Stärkegehalt  von  22,5  bis  23,3  Proc.  neben 
Erträgen  von  22  660  bis  24  915  kg  Knollen  und  5098  bis  5805  kg 
Stärke  pro  Hektar  auf  und  verdient  also  die  ungetheilte  Aufmerk- 
samkeit der  Brennereien. 

Zur  Bekämpfung  der  unter  dem  Namen  Phytophtora  infestans 
bekannten  Kartoffelkrankheit,  die  nach  neueren  Untersuchungen 
von  Vermorel,  Perrand  und  Bommer  dem  den  Pflanzkartoffeln 
anhaftenden  Mycelium  ihr  erstes  Auftreten  verdankt,  bedient  sich 
liOnay^)  zur  Desinfection  der  Saatknollen  einer  Lösung  von  25g 
Sublimat  und  400  g  schwefelsaurem  Kupfer  in  170  Litern  Wasser. 
Eine  vier  bis  fünf  Minuten  dauernde  Einwirkung  der  Flüssigkeit 
auf  die  Kartoffeln,  welche  nach  dieser  Behandlung  ohne  jede  Vor- 
sieh tsraafsregel  acht  Tage  hindurch  bis  zum  Auslegen  aufbewahrt 
werden  konnten,  hatte  ausgezeichnete  Resultate  in  der  Praxis  im 
Gefolge.  Nichtsdestoweniger  hält  der  Verfasser  die  spätere  Be- 
kämpfung der  Krankheit  mit  Bordelaiser  Brühe  und  ähnlichen 
Mitteln  für  empfehlenswerth. 

Eine  bereits  früher  von  Sajo^)  in  Ungarn  und  neuerdings 
von  Sorauer')  in  Deutschland  beobachtete  Form  der  Kartoffel- 
krankheit, welche  bei  regnerischer  Witterung  in  der  Regel  zur 
Zeit  des  Knollenansatzes  auftritt,  aber  besonders  durch  Dürre  an 
Ausbreitung  gewinnt,  scheint  bis  jetzt  mit  Phytophtora  infestans 
verwechselt  zu  sein.  Sorauer  hat  deren  Verlauf  und  die  damit 
verknüpften  Erscheinungen  genau  verfolgt  und  beschrieben,  be- 
zeichnet sie  als  „Dürrfleckenki^ankheit"  und  läfst  unentschieden, 
ob  das  von  Galloway  und  Fletscher  studirte  Macrosporium 
Solani,  welches  in  Amerika  die  gefiirchtete  Kartoffelkrankheit 
„Early  Potatoe  Blight"  erzeugt,  identisch  ist  mit  dem  von  ihm 
untersuchten  Pilze.  Auch  hier  dürfte  eine  besonders  frühzeitige 
Anwendung  der  Kupfervitriolkalkbrühe  am  Platze  sein. 


^)  Bull.  Ass.  Chim.  Beige  1896,  10,  277.  Chem.-Ztg.  1896,  Bep.  291.  — 
*)  Oesterr.  landw.  Woohenbl.  18^6»  8.  ^4.  —  *)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1896, 
33,  263.     Zeitschr.  f.  Pflanzenkrankbeiten  1896,  Heft  1. 
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Der  Trockenräule  ähnliche  Krankheitserscheinungeu  hatte 
Kühn  1)  in  Folge  des  Auftretens  von  Nematoden  an  Kartoffeln 
bereits  im  Jahre  1888  constatiren  können  und  die  Yermuthung 
ausgesprochen,  dafs  die  von  ihm  neben  Humusälchen  aufgefundenen 
Kartofielälchen  mit  Tylenchus  devastatrix  identisch  seien. 

Im  letzten  Jahre  nun  hat  Frank  ^)  stark  trockenfaule 
Kartoffeln  untersucht  und  bei  dieser  Gelegenheit  beobachtet,  dafs 
immer  in  den  kranken  Theilen  Nematoden  in  gekrümmter  Lage 
zwischen  den  Zellen  odör  auch  wohl  in  offenen  Gängen  im  Zell- 
gewebe sich  fanden,  während  Pilzmyceliumfäden  fast  nie  nach- 
zuweisen waren.  Seiner  Ansicht  nach  stellt  die  Bräunung  und 
Fäulnifs  der  in  der  Nähe  der  Nematoden  befindlichen  Zellen  einen 
Absterbeprocefs  dar,  der  als  Wirkung  des  Eindringens  der  Aeichen 
in  die  Kartoffeln  betrachtet  werden  mufs.  Humusälchen  könnt«  er 
gleichfalls  beobachten,  und  es  dürfte  also  nur  noch  des  Nachweises 
bedürfen ,  dafs  Tylenchus  auch  auf  Kartoffeln  vorkommen  kann ; 
ausgeschlossen  ist  ebenfalls  nicht,  dafs  verschiedene  Aeichen  als 
Kartoffelnematoden  angesehen  werden,  auch  Humusälchen  parasitären 
Charakter  annehmen  können  und  die  Trockenfäule  femer  noch 
mancherlei  andere  Ursachen  haben  kann. 

Wehmer^)  betrachtet  diese  Krankheit  als  eine  durch 
Fusarium  veranlafste  Pilzfäule,  die  durch  entsprechende  Infections- 
versuche  unter  günstigen  Bedingungen  während  der  ersten  Monate 
nach  der  Ernte  leicht  hervorgerufen  werden  konnte. 

Als  Ursache  der  Schorfbildung  an  Kartoffeln  ist  von  Seiten 
mancher  Forseher  die  Wirksamkeit  einzelner  Pilze,  so  des  Spongo- 
spora  Solani,  der  Bolley'schen  Bacterien  und  des  Thaxter- 
schen  Fadenpilzes  etc.,  angenommen  oder  von  Anderen  ein  parasi- 
tärer Charakter  der  Krankheit  wohl  überhaupt  bestritten  worden. 

Auf  Grund  einschlägiger  Studien  besprechen  jetzt  Frank  und 
Krüger^)  in  einer  umfangreichen  Abhandlung  diejenigen  durch 
Pilze  oder  andere  Einflüsse  erzeugten  Abnormitäten  der  Kartoffel- 
schale,  welche  —  wie  Pocken  oder  Grind  und  Korkschuppen  —  aus 
dem  Grunde  nicht  als  Schorf  angesehen  werden  können,  weil  sie 
flicht  einer  Erkrankung  der  noiinalen  Korkwarzen  oder  Lenticellen 
ihr  Entstehen:  verdanken.  An  den  letzteren  treten  aber  die  ver- 
schiedeneii  Formen  des  Schorfes,  die  bald  als  Flachschorf,  Tief- 
ßchorf,  Buckelschorf  oder  Buckel- Tief schorf  sich  bemerkbar  machen, 
immer  zuerst  auf.  Diese  also  charakteristischen  Formen  beschreiben 
Verfasser  ausführlich  und  weisen  nach,  dafs  die  von  Brunchorst, 


*)  Zeitschr.  f.  Spirituflind.  1888,  44.  —  *)  Ibid.  1896,  17,  136.  Insti- 
tut f.  Pflanzenphysiologie  und  Pflanzenschutz  an  der  Kömgl.  landw.  Hoch- 
schule zu  Berlin.  —  *)  Ohem.  Centralbl.  1896,  I.  23,  1170.  Berichte  der 
deutschen  hotan.  Gesellschaft  14,  101 — 107.  —  *)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1896, 
Ergftnzungsheft,  S.  3. 
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BoUey  und  Tbaxter  als  Erreger  der  Krankheit  angesprochenen 
Pilze  ebenfalls  nur  als  zul*ällige  Begleiter  des  wirklichen  Schorfes 
gelten  können.  Im  Anschlufs  an  diese  Arbeiten  veröffentlichen 
beide  Forscher  die  Ergebnisse  einer  Reihe  von  Vegetationsver- 
suchen, aus  denen  bestimmt  hervorgeht,  dafs  weder  die  Gegenwart 
von  Schorf  an  den  Saatkartoffeln,  noch  die  Anwendung  verschie- 
dener Mergelsorten  zur  Düngung  auf  Neubildung  von  Schorf  an 
den  Tochterknollen  irgend  welchen  Einflufs  auszuüben  vermag. 
Gesunde  Eiiollen  wurden  nur  in  sterilisirtem  Boden  geemtet  Eine 
solche  wirksame  Sterilisation  konnten  sie  zwar  im  kleinen  Mafs- 
stabe  aufser  durch  Behandlung  der  Erde  mit  Wasserdampf  von 
hoher  Temperatur  noch  durch  starke  Aetzkalkdüngung,  sowie  durch 
Anwendung  von  Petroleum  oder  Carbolsäuie  als  Desinfectionsmittel 
erreichen;  aber  für  die  grofse  Pj-axis  sind  diese  Mafsnahmen  zu 
kostspielig  und  zu  schwierig  durchführbar,  und  hier  dürfte  eine 
24  stündige  Beizung  der  SaatknoUen  mit  Eupfervitriolkalkbrühe, 
welche  wegen  des  durch  das  Kupfer  auf  den  Gesammtorganismus 
der  Knollen  ausgeübten  Reizes  eine  bedeutende  Verminderung  des 
Schorfes  zur  Folge  hatte,  am  erfolgreichsten  sein. 

Unter  Berücksichtigung  sämmtlicher  Resultate  ihrer  Arbeiten 
halten  Frank  und  Krüger  es  für  höchst  wahrscheinlich,  dafs 
organisirte  Wesen  von  aufsen  auf  die  Kartoffeln  einzuwirken  und 
eine  bedeutende  Rolle  bei  der  Schorfbildung  zu  spielen  vermögen. 
Ob  dies  Bacterien  oder  andere  Organismen  und  ob  dieselben 
vielleicht  erst  in  zweiter  Reihe  betheiligt  sind,  werden  weitere 
Untersuchungen  entscheiden. 

In  manchen  Betrieben  hat  man  seit  Einführung  der  neueren 
Kartoffelzüchtungen  mit  schlechten  Vergährungen  zu  kämpfen,  so 
dafs  bereits  Stimmen  laut  werden,  welche  diese  Sorten  für  Brenn- 
zwecke weniger  geei^et  halten  als  ältere,  bewährte  Varietäten. 

Heinzelmann^  konnte  fast  in  allen  Fällen,  in  denen  mangel- 
hafte Vergährungen  neben  fehlerfreier  Arbeitsweise  auftraten,  fest- 
stellen, dafs  die  verarbeiteten  Kartoffeln  unreif  geerntet  waren. 
So  spindelten  in  einer  Brennerei,  in  der  zeitweise  nur  ein  Roh- 
material zur  Verfugung  stand,  welches  einem  zur  Zeit  der  Ernte 
noch  reichlich  blühenden  Kartoffelfelde  entstammte,  die  reifen 
Maischen  durchweg  6  bis  7°  BaUing,  und  diese  Schwergährigkeit 
konnte  durch  eine  Steigerung  der  Malzgaben  um  150  Pfd.  pro  Bottich 
nur  theUweise,  einigermafsen  befriedigend  aber  lediglich  durch 
gemeinschaftliche  Verwendung  von  gleichen  Theilen  Hafer-  uiad 
Gerstenmalz  beseitigt  werden.  Aehnliche  Ei-scheinungen  beob- 
achtete er  anderweitig  bei  den  Sorten  Juno,  Reichskanzler,  Athene, 
Simson  und  Fürst  von  Lippe,  obwohl  gleichzeitig  bei  Verwendung 


^)  Zeitechr.  f..  Spirituaind.  5,  33,  (1896). 
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der  Daber'gchen  Kartoffel  und  der  gelben  Rose  der  Betrieb  völlig 
normal  verlief.  Verfasser  erblickt  die  Ursache  dieser  besprochenen 
Calamitöt  in  der  Eigenschaft  mancher  neueren  Sorten,  sehr  spät 
oder  wohl  überhaupt  nicht  vollständig  zu  reifen,  einer  Eigenthum^ 
lichkeit,  die  unter  Einwirkung  des  lOimas,  des  Bodens  und  der 
Düngung  mehr  oder  weniger  stark  zum  Ausdruck  kommen  kann. 

Pauls en*)  giebt  zu,  dafs  die  widerstandsfähigeren,  neueren 
Sorten  einen  etwas  gröfseren  Gehalt  an  Stoffen  haben  können, 
welche  sich  schwerer  oder  vielleicht  gar  nicht  in  gährungsfähige 
Körper  überfuhren  lassen,  will  aber  das  Hauptgewicht  bei  Beur- 
theilung  der  verschiedenen  Züchtungen  auf  Brauchbarkeit  zu  Brenn- 
zwecken nicht  auf  leichtere  und  vollständigere  Vergahrung  der 
betreffenden  Maischen,  sondern  auf  den  durch  eine  Sorte  pro  Morgen 
erzeugten  Durchschnittsertrag  an  Alkohol  verlegt  wissen. 

Scheibner*)  ist  mit  den  Ansichten  Paulsen's  einverstanden; 
er  glaubt  aber  ferner  hervorheben  zu  müssen,  dafs  auch  die  unter 
ungünstigen  Witterungs-  und  Bodenverhältnissen  angebauten^  älteren 
Sorten  zuweilen  jene  unangenehme  Schwergährigkeit  zeigen  und 
dafs  sie  aufserdem  vom  vergohrenen  Zucker  niedrigere  Alkohol- 
ausbeuten liefern.  Nach  ihm  ist  die  Gährungsqualität  der  Kartoffel 
lediglich  abhängig  von  ihrem  Reifezustande,  und  dieser  kann  durch 
geeignete  Culturmafsregeln ,  wie  sorgfältige  tiefe  Bearbeitung  des 
Bodens,  frühere  Bestellung  und  spätere  Ernte,  zweckentsprechend 
beeinflufst  werden.  Seiner  Erfahining  nach  geben  besonders  die 
kleinknolligen  Sorten,  deren  Stärke  dichter  in  dem  engmaschigen 
Gewebe  gelagert  ist,  in  unreifem  Zustande  dickflüssige,  schwer- 
gährige  Maischen,  wnlirscheinlich,  weil  sie  zur  Gruppe  der  Achroo- 
dextrine  gehörige  Kohlehydrate  enthalten,  die  erst  nach  und  nach 
beim  Lagern  der  Kartoffeln  in  Miethen  in  andere  löslichere  Körper 
übergehen.  Zu  diesen  Arten  gehören  Simson,  grofser  Kurfui-st, 
Athene  etc.  und  beim  Anbau  derselben  ist  die  Nichtbeachtung  der 
erwähnten  Vorsieh tsmafs regeln  häufig  von  den  unangenehmsten 
Folgen  begleitet 

Ungleich  bessere,  gutartige  Maischen  resultiren  auch  bei  Un- 
reife fast  immer  aus  den  grofsknolligen  Sorten,  wie  Imperator, 
blauen  Riesen,  Prof.  Orth,  Wifsmann  und  anderen,  deren  wasser- 
haltigeres Zellgewebe  vermuthlich  die  Ausbildung  der  Stärke  in 
hohem  Grade  befördeiii. 

Wiederholt  hatte  Verfasser  jedoch  auch  Gelegenheit,  zu  beob- 
achten, dafs  sowohl  grofs-  wie  kleinknollige  Arten  auf  verschiedenen 
Gütern  mit  gleichartigem  Boden  und  gleich  vorzüglich  geleiteten 
Brennereien  sich  ausnahmslos  sehr  verschieden  verhalten  können, 
und  er  hält  daher  vor  Allem  die  Ermittelung  der  für  den  Boden 

»)  Zeitschr.  f.  Spiritnaind.  14,  112,  (1896).  —  *)  Ibid.,  38  223. 
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der  betreffenden  Brennereiwirthschafib  passenden  Varietät  durch  ver-* 
SQchsweisen  Anbau  für  unbedingt  nöthig,  zur  Bekämpfung  der  etwa 
dennoch  auftretenden  Schwergährigkeit  aber  einen  Zusatz  von  Malz- 
anszug, eine  Verlängerung  der  Gährdauer  um  24  Stunden  oder  die 
eventuelle  Verwendung,  der  Pombe-  oder  Logoshefe  geeignet 

Die  Neigung  beim  Dreschen  verletzter  Gerstenkörner  von 
normaler  Zusammensetzung  und  scheinbar  guter  Keimungsenergie 
und  Keimfähigkeit  zur  Schimmelbildung  erklärt  Prior  ^)  durch 
deren  leichter  eintretende  üeberweichung.  Diese  verankifst  ein 
nur  theilweises  Wachsen  der  Körner,  sowie  ein  Faulen  der  nicht 
wachsenden  Keime,  in  welchen  letzteren  die  vorhandenen  Schimmel- 
pilze vorzüglich  gedeihen.  Aber  selbst  wenn  die  Keimlinge  der 
überweichten  Körner  anfangs  fast  normal  wachsen,  kann  der  gleiche 
Vorgang  doch  auch  während  der  Dauer  der  Mälzung  aus  dem 
Grunde  noch  verlaufen,  weil  die  jungen  Pflanzen  wegen  der  ge- 
steigerten Wasserrerdunstung  aus  den  verletzten  Körnern  die  zu 
ihrem  Gedeihen  nöthigen  Wassermengen  nicht  vorfinden  und  zu 
Grunde  gehen. 

Auf  die  gleichen  Ureachen,  die  Beschleunigung  der  Weiche 
und  des  Austrocknens,  sowie  die  damit  verknüpfte  Steigerung  des 
Athmungsprocesses,  führt  Verfasser  auch  das  in  solchen  Fallen  häufig 
beobachtete,  hitzige  Wachsthum  zurück. 

Der  Herstellung  guter  Malztennen  widmet  man  mit  Recht 
überall  da,  wo  pneumatischer  Betrieb  nicht  zur  Verfugung  steht, 
die  aUergröfste  Aufmerksamkeit,  weil  von  ihnen  die  Gewinnung 
eines  tadellosen  Malzes  vorzugsweise  abhängig  ist.  Zu  den  An- 
forderungen, die  man  unbedingt  an  eine  zweckmäfsige  Tenne 
stellen  mufs,  gehört  in  erster  Reihe  ein  glatter,  dichter  Tennen- 
boden aus  für  Feuchtigkeit  undurchlässigem  Material  und  von 
solcher  Farbe,  dafs  Verunreinigungen  der  Aufmerksamkeit  des 
Mälzers  nicht  entgehen,  also  sicher  und  leicht  beseitigt  werden 
können,  und  wohl  ziemlich  allgemein  werden  auch  jene  Vorbedin- 
gungen für  den  richtigen  und  reinlichen  Vei'lauf  des  Mälzungs- 
processes  in  der  Praxis  eingehalten. 

Auf  eine  weitere  wichtige  Function  des  Tennenbelages  und 
seines  Untergrundes,  die  den  Praktikern  voraussichtlich  nicht  durch- 
weg bekannt  sein  dürfte,  verweist  nun  der  ungenannte  Verfasser 
eines  Artikels  im  Gambrinus  1896,  Nr.  2,  aus  dem  wir  die  be- 
treffenden Stellen  entnehmen  und  kurz  wiedergeben: 

Die  weit  verbreitete  Ansicht,  dafs  beim  Wenden  und  Werfen 
dem  Malze  genügende  Wärmemengen  entzogen  werden,  ist  eine 
irrthümliche ;    der  Werth    dieser  Mafsregel  liegt  vielmehr  haupt- 


^)  Wochenschrift  f.  Brauerei   2,   30,  (1896).    Bayerisches  Brauerjournal 

189Ö,  Nr.  50. 
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sächlich  in  dem  damit  verbundenen  Schichten  Wechsel.  In  Wirk- 
lichkeit fällt  dem  Tennenbelage  und  seinem  Untergrunde  die  Auf- 
gabe zu,  die  in  den  unteren  Schichten  des  Wachsmalzes  ent- 
wickelte Keimwärme  derart  abzuleiten,  dafs  das  aus  dem  Inneren 
des  Kornes  verdunstende  Wasser  sich  sofort  an  den  Hülsen  des- 
selben als  sogenannter  kalter  Schweifs  niederschlagen  kann.  Dieser 
Schweifs  wird  später,  wenn  die  bodenkühlen  Schichten  beim  Wenden 
an  die  Oberfläche  der  Haufen  befördert  werden,  von  einer  genügend 
feuchten  und  kühlen  Tennenlüfb  nicht  aufgenommen,  sondern  theil- 
weise  vom  Malze  wieder  aufgesogen  und  so  ein  Wechselvorgang 
unterhalten,  der  dem  Keimgute  die  nöthige  Feuchtigkeit  während 
der  vollen  Dauer  der  Mälzung  sichert  Auf  wirklich  zweckmäfsigen 
Tennenanlagen  zeigen  also  die  unteren  Schichten  wegen  aus- 
reichender Kühlung  durch  den  Tennenboden,  die  oberen  wegen 
Abkühlung  durch  die  kalte,  feuchte  Tennenluft  kalten  Schweifs. 
In  solcher  Weise  spielt  sich  der  besprochene  Vorgang  aber  nur 
auf  Tennen  mit  gut  leitendem  Belage  und  Untergrunde  ab,  und 
es  folgt  hieraus,  dafs  als  Unterschicht  der  Tennen  nicht  poröse, 
trockene  Thonziegel  gewählt  werden  dürfen,  sondern  dafs  der 
feuchte,  kühle  Boden  zu  diesem  Zweck  herangezogen  werden  mufs. 
Der  ebenfalls  gut  leitende  Belag  ist  aus  diesem  Grunde  direct  auf 
dem  Erdreich,  aber  fest  und  haltbar  zu  lagern. 

Unter  Hinweis  auf  obige  Ausführungen  spricht  Verfasser 
den  besonders  in  grofsen  Mälzereien  sich  findenden  Uebertennen 
wegen  des  hier  im  Sommer  fast  immer  nothwendig  werdenden 
Anspritzens  der  Haufen  und  wegen  ihrer  kostspieligen  Anlage  die 
Berechtigung  ab,  und  hält  einen  pneumatischen  Betrieb  oder  einen 
solchen  auf  über  einander  angebrachten  Malzhorden  für  empfeh- 
lenswerther. 

Eine  Neuerung,  die  den  pneumatischen  Betrieb  auf  Malztennen 
ermöglicht  und  eine  wesentliche  Reduction  der  Arbeitskräfte  neben 
gesteigerter  Leistungsfähigkeit  des  zum  Mälzen  verwendeten 
Raumes  bei  tadelloser  Beschaffenheit  des  Malzes  gestattet,  ist  von 
Panosi)  in  die  Praxis  eingeführt,  soll  sich  hier  bereits  bewährt 
haben  und  verdient  wohl,  kurz  besprochen  zu  werden. 

Der  Patentinhaber  stellt  den  Tennenboden  aus  bogenförmig 
ausgeschnittenen,  durchlochten  Ziegeln  her,  so  dafs  sie,  an  einander 
gefügt,  kleinere  Canäle  bilden,  welche  einerseits  wagerecht  mit 
einem  entsprechend  tief  angelegten,  die  Tenne  der  Länge  nach 
durchziehenden  Hauptluftcanal,  andererseits  in  senkrechter  Richtung 
mit  dem  Tennenraum  in  Verbindung  stehen.  Die  nach  der  Tenne 
führenden   Oeffnungen  münden  in  flache  Ausschnitte   des   Steines 


^)  Böhmischer  Bierhrauer  1896,   S.   10.     Wochenschr.   f.  Brauerei  ^, 
499  (1896). 


Digitized  by 


Google 


SpirituB.  363 

und  werden  mit  Hülfe  siebartiger  Zinkplatten  so  gedichtet,  dafs 
Malzkömer  nicht  hindarchfallen ,  wohl  aber  die  zur  Desinfection 
nöthigen  Flüssigkeitsmengen  leicht  in  die  kleinen  Canäle  und  in 
den  Hauptcanal  fliefsen  können,  an  dessen  tiefster  Stelle  sie  ab- 
geführt werden. 

Beim  Betriebe  wird  nun  mit  Feuchtigkeit  gesättigte  Luft  von 
bestimmter  und  regulirbarer  Temperatur  (8  bis  15®  R.)  in  den 
Hauptcanal  und  von  dort  aus  durch  die  Seitencanälchen  in  die 
Makhaufen  gepumpt,  so  dafs  sowohl  Kohlensäure  wie  Keimungs- 
wärme fortgesetzt  aus  diesen  entfernt  werden  und  eine  Bearbeitung 
der  Beete  nur  während  des  intensivsten  Wachsthums  nothwendig 
wird.  Ein  Ventilator  von  zweckmäfsigen  Dimensionen  bewerk- 
stelligt die  Lüftung  der  Tenne. 

Ein  zur  Verwendung  in  Bäckereien,  Brennereien  und  Braue- 
reien sich  eignendes,  breiiges  oder  halbfestes  Fabrikat  seiner 
Oährungszellen  japanischer  Abstammung  hat  Takamine^)  neuer- 
dings hergestellt  und  sich  das  Oewinnungsverfahren  patentiren 
lassen.  In  der  betreffenden  Patentschrift  beschreibt  er  die  Vor- 
bereitung der  zur  Züchtung  äufserst  gährkräftiger  Zellen  nöthigen 
Maische,  sowie  die  Wachs^umsbedingungen  und  die  Isolirung  der 
Hefe  ausfuhrlich,  und  auf  jene  mag  daher  an  dieser  Stelle  auf- 
merksam gemacht  werden. 

Schon  im  voijährigen  Berichte  waren  die  Arbeiten  Juhler's 
über  Schimmelpilze  der  japanischen  Gährungsindustrie  und  deren 
Umwandlung  in  Hefen  mit  ganz  ausgeprägten  Eigenschaften  der 
Saccharomycesarten  ebenso  besprochen,  wie  die  im  Anschlufs  an 
diese  interessanten  Beobachtungen  ausgeführten  Untersuchungen 
Jörgensen^s  über  die  auf  den  Trauben  auftretenden  dematium- 
bezw.  chalaraartigen  Formen  von  Schimmelpilzen  und  deren  Ueber- 
fiihrung  in  Saccharomyces  ellipsoideus,  die  eigentliche  Weinhefe  ^). 
Beiden  Forschem  schien  das  Verdienst  zuzukommen,  die  Bedin- 
gungen, unter  denen  diese  Umbildung  erfolgt,  in  wissenschaftlicher 
Weise  klargelegt  zu  haben.  War  es  doch  Jörgensen  sogar  ge- 
lungen, eine  ganze  Reihe  von  Uebergangsformen  darzustellen  und 
ihre  weitere  Entwickelung  genau  zu  beobachten. 

Von  verschiedenen  Seiten  sind  nun  diese  Aufsehen  erregenden 
Ergebnisse  nochmals  geprüft,  so  bezüglich  des  Aspergillus  orizae 
von  SoreP)  mit  dem  Resultate,  dafs  er  zwar  nicht  der  Auffassung 
Juhler's,  Jörgensen's  und  Takamine's  gemäfs  eine  Um- 
bildung der  Conidien  dieses  Pilzes  in  Saccharomyceten  bestätigen, 
wohl  aber  seiner  Ansicht  nach  das  Entstehen  von  Hefezellen  durch 
Theilung  des  Myceliums  desselben  constatiren  konnte. 


^)  D.  B.-P.  84588.    Zeitschr.  f.  SpiritUBind.  3,  18  (1896).  —  ')  Jahrb.  5, 
376.  —  ■)  Compt.  rend.  T.  121,  25,  95,  948. 


Digitized  by  LjOOQIC 


364     Technologie  der  Kohlehydrate  und  Gährungsgewerhe. 

Ferner  haben  aber  anch  Kl  Ocker  und  Sjchiönning^)  unter 
dem  Titel  „Experimentelle  Untersuchungen  über  die  vermeintliche 
Umbildung  verschiedener  Schimmelpilze  in  Saccharomyceten'^  um^ 
fassende,  unter  allen  erdenkbaren  Yorsichtsmafsregeln  ausgeführte 
Arbeiten  veröffentlicht,  auf  Grund  deren  sie  sich  berechtigt  halten, 
die  Mittheilungen  Jörgensen's,  Juhler's,  Takamine's  und 
Sorel's  für  unrichtig  zu  erklären  und  als  erwiesen  anzunehmen, 
dafs  die  sämmtlichen  neuen  und  älteren  Angaben  betreffs  Ent* 
Wickelung  von  Saccharomyces  aus  Schimmelpilzen  auf  Irrthum 
beruhen. 

Ein  interessantes  Verfahren  der  Gewinnung  und  Conservirung 
von  Hefe,  welches  in  der  deutschen  Patentliteratur  sich  noch  nicht 
vorfindet,  aber  gleichwohl  ermöglichen  dürfte,  Hefen  von  ganz 
bestimmtem  Charakter  in  den  Brennereien  selbst  zu  acclimatisiren, 
sie  von  Campagne  zu  Campagne  weiter  zu  fuhren  und  sie  event. 
zum  Handelsartikel  zu  machen,  ist  Effront^)  zunächst  in  England 
patentirt  worden.  Die  Zeitschrift  für  Spiritusindustrie  23,  183  (1896), 
bringt  eine  Uebersetzung  der  bezüglichen  Vorschriften,  mit  denen 
wir  anch  die  Leser  des  vorliegenden  Jahrbuches  bekannt  machen. 

Der  Umstand,  dafs  die  nach  beiden  Methoden  der  Hefen- 
fabrikation aus  Maischen  oder  klaren  Würzen  gewonnenen  Kunst- 
hefen wegen  des  unvermeidlichen  Waschens  vor  dem  Abpressen 
bedeutend  an  Gährkraft  einbüfsen  und  erst  nach  einer  längeren 
Weiterfuhrung  in  der  Praxis  ihre  ursprünglichen,  werthvollen  Eigen- 
schaften wiedergewinnen,  veranlafste  den  durch  viele  bedeutende 
Arbeiten  bekannten  Forscher  zu  dem  erfolgreichen  Versuche,  die 
beregten  Uebelstände  auf  folgendem  Wege  zu  umgehen.  Gährende 
oder  vergohrene  Maischen  aus  Mais  oder  Getreide  werden  mit  den 
Trebem  und  sämmtlichen  Rückständen  durch  eine  Filterpresse 
getrieben  und  hier  Hefen -Treber- Gemenge  zurückgehalten,  welche 
ohne  weitere  Bearbeitung,  entweder  an  der  Luft  oder  im  Vacuum 
bei  40  bis  50**  C.  getrocknet,  unmittelbar  als  sofort  energisch 
wirkende  Stellhefen  verwendet  werden  können. 

Die  Erhaltung  ihrer  vollen  Gährkraft  verdankt  die  Hefe  einem 
gewissen  lethargischen  Zustande  und  ebenso  ihre  erhöhte  Haltbar- 
keit, weil  Bacterien  den  keine  Spur  von  Lebensthätigkeit  zeigenden, 
trockenen  Zellen  nicht  zu  schaden  vermögen.  Eine  feuchte,  wenn 
auch  von  allen  Nährstoffen  befreite  Hefe  zeigt  dies  charakteristische 
Verhalten  nicht 

Ungleich  besseres  und  haltbareres  Fabrikat  noch  als  Hefen 
gewöhnlicher  Art  liefern  die  nach  Effront  an  starke  Dosen  anti- 
septischer   Mittel,    wie    Flufssäure,    Phenol,    Sublimat,   Borsäure, 


')  Centralblatt  für  Bacteriologie ,  Parasitenkunde  und  Infectionskrank- 
heiten  [2]  2,  185  (1896).  —  *)  Englisches  Patent  4598/95. 
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Salicylsäufe  etc.,  gewöhnten  Hefen.  Die  Gewöhnung  an  derartige 
Substanzen  bewirkt  man  durch  fortgesetzte  Aussaat  und  Weiter* 
Züchtung  der  Treberhefe  in  alhnählich  mit  steigenden  Mengen  dieser 
Antiseptica  versetzten  Maischen.  Eine  solche  acclimatisirte  Hefe 
weist  nach  dem  Trocknen  nicht  die  geringsten  Lebenszeichen  auf, 
obwohl  sie  ihre  volle  Krafl  behält  und  beim  Anstellen  zu  augen- 
blicklicher, lebhafter  Thatigkeit  erwiicht;  sie  ist  fast  unbegrenzt  halt- 
bar; wenigstens  hatten  nach  diesem  letzteren  Verfahren  cultivirte 
Präparate  während  einer  IVa jährigen  Aufbewahmng  in  offenen 
Oefäfsen  nicht  die  mindeste  Veränderung  bezüglich  ihrer  Wirk- 
samkeit erlitten. 

Die  bereits  im  vorigen  Jahre  von  Delbrück  in  Aussicht 
gestellten,  weiteren  Untersuchungen  über  die  Pombehefe  sind 
inzwischen  von  Rothenbach^)  veröffentlicht;  diese  umfassen  die 
Ermittelung  der  durch  die  Hefe  zu  erreichenden  Endvergährungs- 
grade,  das  Studium  ihres  Verhaltens  gegen  Achroodertrine,  gegen 
gröfsere  Alkoholmengen,  gegen  Spaltpilze  und  gegen  Maischen 
bei  höheren  und  niedrigeren  Temperaturen,  sowie  die  Feststellung 
ihres  Säurebildungsvermögens  in  Zuckerlösungen  verschiedener 
Concentrationen ,  ihrer  Vermebrungsfahigkeit  in  Kartoffelmaischen 
auch  bei  Lüftung  tmd  Anwendung  chemischer  Reagentien  und 
ihrer  Leistungen  in  Maischen  für  sich  allein  oder  im  Gemenge 
mit  Rasse  H. 

Versuche,  die  Hefe  unter  Berücksichtigung  der  neueren 
Forschungsergebnisse  in  den  Betrieb  einzuführen,  waren  auch  dies- 
mal nicht  von  Erfolg  begleitet,  und  zwar  nach  Ansicht  Rothen- 
bach's  aus  dem  Grunde  nicht,  weil  die  im  Laboratorium  gewonnenen, 
theoretischen  Kenntnisse  nicht  ohne  Weiteres  die  Grundlage  der 
Arbeitsweise  in  der  grofsen  Praxis  abgeben  können.  Eine  unab- 
weisbare Vorbedingung  des  Gelingens  künftiger  Versuche  scheint 
ihm  die  Verwendung  von  Kartoffelmaischen,  hergestellt  durch 
Dämpfen  des  Rohmaterials  im  Henze,  und  die  Einhaltung  der 
sonstigen  Verhältnisse  des  Grofsbetriebes  schon  während  der  Vor- 
arbeiten zu  sein.  Da  vom  Verein  der  Spiritusfabrikanten  neuer- 
dings der  Bau  einer  Versuchsbrennerei  bewilligt  ist,  so  wird  diese 
voraussichtlich  zu  der  so  sehr  erwünschten  Eliminirung  aller  Mängel 
der  bisherigen  Versuchsanstellung  die  Gelegenheit  bieten. 

Wie  den  Lesern  des  Jahrbuches  bekannt,  hatte  Behrendt) 
in  der  Versammlung  des  Vereins  der  Spiritusfabrikanten  kurz  die 
von  seinem  Mitarbeiter  Lafar  unternommene  Darstellung  und 
Anwendung  von  Reinzuchten  des  Milchsäureferments  zur  Sicherung 


^)  Zeitsohr.  f.  Spiritasindustr.  1896,  8,  58;  9,  71;  11,  87;  13,  104;  14, 
111;  15,  119.  —  ')  Ibid.  1895,  Ergänzungsheft,  8.  29;  Jahrb.  d.  Chemie  1895, 
8.  383. 
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der  Sänerung  der  ersten  HefeDmaischen  erwähnt,  und  Letzterer^) 
theilt  jetzt  mit,  dafs  der  von  ihm  rein  gezüchtete  Bacillus  eine 
zweijährige  Probe  in  der  Versuchsbrennerei  Hohenheim  glänzend 
und  endgültig  bestanden  hat.  Mit  Hülfe  desselben  gelang  es  leicht, 
die  Säure  der  vergohrenen  Hefenmaisohe  pro  20  com  auf  3,4  com 
Normalnatronlauge  entsprechende  Mengen  zu  bringen  und  die 
Säurezunahme  in  den  vergohrenen  Hauptmaischen  innerhalb  0,2  ccm 
obiger  Natronlauge  zu  halten. 

Die  von  ihm  für  diesen  Zweck  benutzte  Species  unterscheidet 
sich  von  den  aus  saurer  Milch  stammenden  Arten  in  mehr  als 
einer  Beziehung.  Die  letzteren  theilen  zwar  mit  jener  die  Eigen- 
schaft, Zucker  in  Milchsäure  zu  spalten,  aber  sie  rufen  in  Maische 
bei  deren  allgemein  bekannter  Behandlung  eine  Säurebildung  über- 
haupt nicht  oder  nur  sehr  unwesentlich  hervor,  entsprechend  ihrer 
kümmerlichen  Entwickelung  in  diesem  Medium.  Laf  ar  hat  seinen 
neuen  Mikroben,  der  durchweg  Langstäbchen  und  Fadenzellen  dar- 
stellt, also  auch  in  morphologischer  Beziehung  auffällige  Ab- 
weichungen aufweist,  mit  der  Bezeichnung  „Bacillus  acidificans 
longissimus^  belegt  und  behält  sich  nähere  Angaben  über  seine 
Morphologie,  Physiologie  und  Biologie  vor. 

Im  Verlaufe  einer  Arbeit  über  spontane  Säueining  der  Milch 
hatte  Leichmann  den  Nachweis  erbracht,  dafs  nicht  nur  die  bei 
gewöhnlicher  und  erhöhter  Temperatur  in  derselben  auftretenden 
Bacterien arten  unter  einander  verschieden  sind,  sondern  dafs  sogar 
in  dem  bei  40^  R.  verlaufenden  Säuerungsprocefs  zwei  Species  als 
Erreger  zu  gelten  haben.  Die  eine  tritt  als  Mikrococcus,  die 
andere  als  Langstäbchen  von  unverkennbarer  Aehnlichkeit  mit  dem 
Milchsäurestäbchen  der  Hefenmaischen  auf.  Die  naheliegende  Ver- 
muthung,  diese  ähnlichen  Formen  könnten  identisch  sein,  sowie  die 
Ansicht,  die  Stäbchen  des  Hefengutes  seien  in  Reinculturen  bisher 
noch  nicht  dargestellt,  bewogen  ihn,  der  Untersuchung  beider  sich 
zuzuwenden.  Die  erstere  Annahme  schien  sich  durch  das  Aus- 
sehen der  auf  Nähragar  hergestellten  Reinculturen,  deren  gleiches 
Verhalten  gegen  zuckerfreie  und  zuckerhaltige  Bouillon  und  femer 
durch  den  Umstand,  dafs  beide  in  ihrem  ursprünglichen  Nähr- 
medium linksdrehende  Aethylidenmilchsäure  erzeugten,  bestätigen 
zu  wollen.  Aber  dennoch  geht  aus  der  Thatsache,  dafs  die  Stäbchen 
des  sauren  Hefengutes  Milchzucker  nicht  vergähren  können,  un- 
zweifelhaft hervor,  dafs  es  sich  hier  um  zwei  Arten  handelt.  Die 
der  Milch  entstammende  hat  er  deshalb  Bacillus  lactis  acidi,  die- 
jenige aus  Hefengut  Bacillus  Delbrücki  genannt     Leichmann") 


^)  Centralbl.  f.  Bacteriologie ,  Parasitenkunde  und  Infectionskrankheiten 
1896,  Abth.  n,  Bd.  II;  Zeitscbr.  f.  Spiritasindustr.  1896,  S.  31,  247.  — 
■)  Zeitscbr.  f.  Spiritusindustr.  1896,  S.  30,  239. 
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schlierst  seine  Abhandlung  mit  dem  Hinweise  auf  die  Möglichkeit, 
zur  Säuerung  der  ersten  Hefenmaischen  die  fiir  Molkereizwecke 
bereits  in  Reinzucht  vorhandene  Milchsäurehefe  mit  Nutzen  ver- 
wenden oder  durch  Reinzucht  des  Bacillus  Delbrficki  zu  vielleicht 
noch  günstigeren  Resultaten  kommen  zu  können. 

Die  vorstehende  Publication  giebt  Behrendt)  Veranlassung, 
den  Irrthum  Leichmann's  bezüglich  der  Milchsäurereinzucht  und 
deren  praktischer  Verwendung  richtig  zu  stellen  und  seinem  Mit- 
arbeiter Lafar  und  sich  die  Priorität  der  Darstellung  eines  reinen,  zur 
Säuerung  der  ersten  Hefenmaischen  geeigneten  Milchsäureferments 
und  seiner  Einfuhrung  in  die  Praxis  zu  wahren.  Wiewohl  die 
Bildung  von  Linksmilchsäure  durch  den  Bacillus  acidificans  lon- 
gissimus  noch  nicht  erwiesen  ist,  glaubt  Verfasser  doch  ziemlich 
sicher  die  Identität  mit  dem  Bacillus  Delbrücki  annehmen  zu 
dürfen;  er  bespricht  sodann  die  Schwierigkeit  des  Transportes  der 
in  Hohenheim  hergestellten  Culturen,  welche  in  abfiltrirter  und 
geprefster  Form  nicht  zur  Versendung  kommen  können  und  auch 
gegen  Kälte  sehr  empfindlich  zu  sein  scheinen,  erwartet,  dafs 
dieser  Umstand  so  lange  noch  ein  Hindemifs  für  deren  allgemeine 
Benutzung  bleiben  wird,  bis  die  Bemühungen,  die  zur  Zeit  noch 
erforderlichen,  grofsen  Mengen  von  Flüssigkeit  zu  umgehen,  zum 
Ziele  gefuhrt  haben,  und  beschreibt  schliefslich  eine  erprobte  Methode 
der  Anwendung  der  Reinzuchten  wie  folgt: 

Für  einen  Gährbottich  von  etwa  1860  Litern  Inhalt  empfiehlt 
sich  während  der  zwei  ersten  Tage  der  Campagne  die  Herstellung 
einer  Hefenmaische  aus  40  kg  Grünmalz,  15  kg  Roggenschrot  und 
Wasser,  später  einer  solchen  aus  10  kg  Roggenschrbt,  10  kg  Grün* 
malz  und  süfser  Maische,  eine  24  stündige  Säuerung  und  eine  zwei- 
tägige Hefenbereitung.  Das  erste  Maischmaterial  wird  mit  warmem 
Wasser  eingemaischt,  mittelst  einer  durch  Dampf  heizbaren  Maisch- 
Yorrichtung  auf  48^  R.  erwärmt,  zwei  Stunden  bei  55®  R.  sterilisirt 
und  auf  42®  R.  gekühlt.  Nach  diesen  Mafsnahmen,  welche  etwa 
3V2  Stunden  in  Anspruch  nehmen,  erfolgt  der  sofortige  Zusatz  der 
in  9  bis  10  Litern  Malzwürze  enthaltenen  Culturen  und,  wie  oben 
erwähnt,  eine  24  stündige  Säuerung  bei  40  bis  42®  R.  Innerhalb 
dieses  Zeitraumes  steigt  der  Säuregehalt  der  gewöhnlich  22®Balling 
spindelnden  Maische  von  0,3  bis  0,4  auf  2,4  bis  2,7  ccm  Noimal- 
natron,  und  es  wird  dann  in  das  nächste,  inzwischen  in  gleicher 
Weise  vorbereitete  Hefengut  eine  Aussaat  von  15  bis  18  Litern 
derselben  übertragen,  der  Rest  bei  60®  R.  sterilisirt,  schnell  auf 
13  bis  14®  R  gekühlt  und  mit  Mutterhefe  versehen. 

Die  später  mit  den  geringeren  Mengen  Malz  und  Schrot  be- 
maischten Hefengefäfse  werden  mit  bereits  verzuckerter,  aber  noch 


')  Zeitschr.  f.  Spiritusindiistr.  1896,  S.  32,  255. 
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nicht  abgekühlter,  süfser  Maische  aus  dem  Vormaischbottich  ent- 
sprechend aufgefüllt  und  in  gleicher  Weise  behandelt 

Die  24 stündige  Säuerungsdaaer  hält  B ehrend  aus  dem 
Grunde  fiir  zweckmäfsig,  weil  sie  gestattet,  einen  Theil  des  sauren 
Hefengutes  sofort  für  die  neue  Hefenmaische  zu  verwenden.  Das 
Verfahren  hat  längere  Zeit,  wie  schon  Lafar  berichtet,  sehr  zu- 
friedenstellende Resultate  ergeben  und  auch  anderweitig  nach 
einer  Mittheilung  Suttor's^)  Unregelmäfsigkeiten  im  Betriebe, 
die  in  Form  ungenügender  Säuerung,  unreiner  Gährung  und  mangel- 
hafter Spiritusausbeute  auftraten,  zu  beseitigen  vermocht. 

Unter  dem  Titel  ;,Die  Anwendung  spaltpilzfeindlicher  Agenden 
im  Brennereibetriebe  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Kunst- 
hefefährung"  ist  von  Rothenbach^)  eine  gröfsere  Arbeit  über 
die  Wirkung  verschiedener  An tiseptica —  Salzsäure,  schwefliger 
Säure,  Foimaldehyd,  Milchsäure  und  Flufssäure  —  auf  Hefe  undBac- 
terien  veröffentlicht  worden,  welche  er  in  der  Absicht  unternommen 
hatte,  ein  dem  Ef front' sehen  Flufssäure  verfahren  ebenbürtiges, 
neues  Verfahren  aufzufinden.  Verfasser  beschreibt  den  Verlauf 
einer  Unzahl  zu  diesem  Zweck  ausgeführter  Concurrenzgährversuche 
zwischen  Hefe  Buir,  Milchsäurehefe  Rasse  H  und  derselben  ent- 
weder an  Flufssäure  und  Salzsäure  gewöhnten  oder  auch  nur  unter 
Zusatz  verschiedener  Mengen  von  Salzsäure,  Flufssäure,  schwefliger 
Säure  und  Formaldehyd  geführten  Rasse.  Die  hauptsächlichsten 
Resultate  der  langwierigen  Laboratoriumsarbeiten  bestanden  in 
der  Erkenntnifs,  dafs  nur  zwei  Desinfectionsmittel,  nämlich  Flufs- 
säure und  Formaldehyd,  als  wirkliche  Spaltpilzgifte  Beachtung  ver- 
dienen, dafs  mit  Salzsäure  geführte  Hefe,  so  lange  sie  nicht  inficirt 
ist,  die  besten  Vergährungen  in  den  Hauptmaischen  zu  geben 
vermag,  bessere  als  Milch-  und  Flufssäurehefe,  und  dafs  ferner  eine 
unter  Zusatz  von  Milchsäure  geführte  Formaldehydhefe  Rasse  H 
den  Flufssäurehefen  Buir  und  Rasse  II  an  günstigen  Eigenschaften 
nicht  nachsteht 

Da  also  voraussichtlich  eine  mit  Salzsäure  geführte  Form- 
aldehydhefe  beste  Vergährungen  liefern  mufste,  prüfte  Rothen- 
bach  die  Leistungsfähigkeit  von  Milchsäure-  und  Salzsäure -Form- 
aldehydhefen  im  gewöhnlichen  Betriebe  und  konnte  allerdings 
durchweg  anfserordentlich  hohe,  aber  nicht  zu  Gunsten  der  einen 
oder  der  anderen  Führung  sprechende  Alkoholausbeuten  beobachten. 
Schon  im  Hinblick  auf  die  bis  jetzt  gemachten  Erfahrungen  hält 
er  die  Einfuhrung  des  Formaldehyd  Verfahrens  für  möglich,  betont 
aber,  dafs  dasselbe  noch  weiterer  Ausarbeitung  bedarf  und 
dafs    mithin  auch   die   oben   erwähnten  Versuche  als  mafsgebend 


»)  Zeitschr.  f.  Spiritusindustr.  1896,  S.  48,  386.  —  ■)  Ibid.,  41,  327;  42, 
337;  44,  354;  45,  361. 
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nicht  angesehen    werden   dürfen.     Die   Gesammtergebnisse   seiner 
Forschungen  fafst  er  schliefslich  in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

J.  Als  specifische  Spaltpilzantiseptica  haben  sich  nur  Form- 
aldehyd und  Flufssäure  erwiesen« 

2.  Trotzdem  eignen  sich  auch  die  anderen  anorganischen 
Säuren  mehr  oder  minder  zur  Hefefahrnng. 

3.  Die  besten  Ausbeuten  in  Dickmaischen  wurden  mit  der 
Salzsäurehefe  erzielt 

4.  Unter  dem  EinfluTs  der  einzelnen  Desinfectionsmittel  werden 
die  morphologischen  und  physiologischen  Eigenschafben  der  Hefe- 
rassen  in  verschiedener  Weise  verändert. 

5.  Eine  monatelange  Gewöhnung  der  Hefe  an  die  Antiseptica 
war  unter  der  Voraussetzung  der  Wahl  günstiger  Vegetations- 
bedingungen nicht  nöthig. 

6.  Es  ist  vielmehr  möglich,  schon  nach  einigen  Hefefuhmngen 
gute  Ausbeuten  zu  erzielen. 

7.  Die  den  Betrieb  gefährdenden  Spaltpilze  stammen,  wofern 
nicht  allzu  schlechte  Kartoffeln  verarbeitet  werden  und  dadurch 
Unregelmäfsigkeiten  beim  Maischen  entstehen,  nicht  vom  Grün- 
malz her,  sondern  aus  der  Mutterhefe. 

8.  Dieselbe  ist  daher  bei  schlechtem  Betriebe  entweder 
durch  neue  Stellhefe  zu  ersetzen  oder  mit  Hülfe  von  Formalin  zu 
reinigen. 

9.  Die  gröfste  Alkoholausbeute  wird  in  der  Pi'axis  mit  einer 
spaltpilzfreien  Hefe  erzielt. 

10.  Von  den  in  Frage  kommenden  prophylaktischen,  resp. 
Reinigungsmitteln  eignet  sich  am  besten  das  Formalin,  da  dm-ch 
Flufssäure  die  Hefe  stärker  geschwächt  wird. 

11.  Die  hohe  Alkoholausbeute  beim  Formalinverfahren  rührt 
höchst  wahrscheinlich  hauptsächlich  von  der  geringen  Säuremenge 
und  der  dadurch  möglichen,  stärkeren  Nachverzuckerung  der 
Maische  her. 

12.  Auch  in  der  Praxis  dürfte  eine  mit  Salzsäure  und  For- 
malin geführte  Hefe  mindestens  ebenso  gute  Resultate  liefern  wie 
die  Milchsäurehefe,  namentlich  in  Betrieben,  welche  unter  hoher 
Säurebildung  zu  leiden  haben. 

13.  Sowohl  beim  Salzsäure-  wie  auch  beim  Milchsäureverfahren 
ist  ein  Zusatz  von  Formalin  behufs  Unterdrückung  von  Spaltpilzen 
von  Vortheil. 

14.  Der  Zusatz  kann  zur  Hefe  und  zum  Bottich  erfolgen. 

Die  Frage  der  Verwendung  des  Spiritus  zu  Leucht- 
zwecken ist  in  Folge  des  vom  Verein  der  Spiritusfabrikanten 
ausgeschriebenen  Wettbewerbs  in  der  Herstellung  bester,  gröfserer 
und  kleinerer  Spiritusglühlichtlampen  in  ein  neues,  interessantes 
Stadium  getreten. 

Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  24 
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Von  den  eingelieferten  Constructionen  konnten  folgende 
prämürt  werden: 

1.  Eine  Lampe  der  Spiritosgltthlichtgesellschftft  ^Phöbus'^, 
Beese  n.  Co.,  Dresden,  wegen  ihrer  dar(ä  die  eigenartige  Ein- 
richtang  bedingten  Vorzüge  in  der  Handhabung  und  ihres  geringen 
Spiritusverbrauches  mit  dem  ersten  Preise  von  1500  Mark. 

2.  Eine  Lampe  der  deutschen  Gasglühlichtgesellschaft  mit 
dem  zweiten  Preise  von  1000  Mark. 

3.  Die  Gereslampe  der  Actiengesellschaft,  vormals  Stob- 
wasser u.  Co.,  Berlin,  mit  dem  dritten  Preise  von  500  Mark. 

Die  grofsen  Fortschritte,  die  diese  Lampen  sowohl  in  Bezug 
auf  vollkommenere  Construction,  als  auch  in  Bezug  auf  verringerten 
Spiritusverbrauch  darstellen,  berechtigen  zu  der  Annahme,  dafs 
heute  der  Spiritus  bei  einem  Preise  von  29  Pfennigen  pro  Liter 
bereits  concurrenzf&hig  ist  mit  dem  Petroleum.  Eine  wirksame 
Verdrängung  des  letzteren  aber  dürfte  erst  bei  einer  Verbilligung 
des  Brennspiritus  auf  20  Pfennig  pro  Liter  zu  erwarten  und  diese 
Preisemiedrigung  durch  Denaturirungszwang  für  das  zu  Leucht- 
Bwecken  bestimmte  Fabrikat  und  durch  Gewährung  einer  Dena- 
turirungsprämie  in  Höhe  von  vielleicht  4  bis  6  Mark  zu  eiTeichen 
sein.  Voraussichtlich  wird  in  diesem  Falle  ein  grofser  Theil  des 
ca.  1000  Millionen  Liter  betragenden,  jährlichen  Bedarfs  an  Petro- 
leum durch  Spiritus  ersetzt  und  damit  der  einheimischen  Land- 
wirthschaft  und  Industrie  ein  neues,  grofses  Absatzgebiet  für  ihre 
Producte  erschlossen  werden  können. 


Digitized  by 


Google 


Technologie  der  Fette  und  Erdole. 

Von 

J.  Lewkowitsch. 


A.    Fette  und  Wachsarten. 

Literatur.  Deite,  Handbuch  der  Seifenfabrikation.  I.  Band, 
Hausseifen  und  Textilseifen.  Berlin,  Springer,  1896.  Dieses  in 
zweiter  Auflage  erscheinende  Werk  ist  nicht  fiir  Chemiker  ge- 
schrieben und  kann  mit  den  classischen  Monographien  der  chemischen 
Technologie  nicht  auf  eina  Stufe  gestellt  werden.  Es  ist  bedauer- 
lich, dafs  die  praktische  Seifenfabrikation  von  dem  Herausgeber 
nicht  einheitlich  durchgearbeitet  worden  ist;  die  Mitarbeiterschaft 
praktischer  Siedemeister  bringt  eine  geradezu  einschläfernd 
wirkende  Wiederholung  hervor,  und  es  erscheint  zweifelhaft,  ob 
auch  der  „strebsame  Seifensieder"  sich  zurecht  finden  wird. 
Dafs  manche  chemische  Ungeheuerlichkeiten  unterlaufen,  kann 
nicht  Wunder  nehmen,  doch  ein  Buch,  welches  die  vollkommensten 
Seifenschneidemaschinen  vorführt,  sollte  mehr  als  von  Töpfen 
Lauge  und  Abschöpfen  der  Seife  in  Fässer  zu  .  berichten  wissen. 
Die  Glycerinwiedergewinnung  ist  fast  genau  so  wie  in  der  ersten 
Auflage  vor  zehn  Jahren  beschrieben  worden,  und  schon  damals 
war  sie  sehr  ungenügend.  Der  analytische  Theil  im  Anhange  ist 
ein  fast  wortgetreuer  Abdruck  eines  schon  vor  zehn  Jahren  mangel- 
haften Abschnittes;  es  wäre  besser  gewesen,  ihn  ganz  fortzulassen. 

Marazza,  L'Industria  Saponiera.  1.  Band,  Materie  prime  e 
fabbricazione  in  generale.  Milano,  Hoepli,  1896.  Obwohl  das 
Werkchen  nur  eine  Compilation  ist  und  man  das  sichere  Urtheil 
des  Fachmannes  vermifst,  sei  es  doch  als  eine  klar,  anschaulich 
und  allgemein  verständlich  geschriebene  Darstellung  der  Seifen- 
fabrikation und  deren  Hülfszweige  empfohlen. 

Mangold-Marazza,  Die  Stearinindustrie.  Weimar,  Voigt, 
1896.  Der  ital^nische  Autor  ist  Fachmann  auf  diesem  Gebiete, 
und  die  deutsche  Bearbeitung  seitens  Mangold's  fällt  eine  Lücke 
in  der  Literatur  aus.     Das  Werk  sei  bestens  empfohlen. 

24* 
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Livache,  Vernis  et  Huiles  Siccatives.  Baudry  et  Cie.,  Paria 
1896.  Ein  Buch,  das  eine  Industrie  bespricht,  über  die  Mit- 
theilungen  aus  der  Praxis  nur  spärlich  fliefsen,  und  in  welcher 
gröfste  Geheimnifsthuerei  ein  Deckmantel  für  wüste  Empirie  und 
grobe  Unwissenheit  ist,  wird  immer  willkommen  sein.  Das  Werk- 
chen ist  sehr  übersichtlich  und  anriehend  geschrieben,  und  obwohl 
die  neuesten  Verfahren  (z.  B.  Oxydation  mittelst  Sauerstoff,  Pil- 
.  tration  der  Firnisse  mittelst  Druck)  nicht  aufgenommen  sind  und 
der  Chemiker  an  manchen  Sätzen  Anstofs  nehmen  wird,  wird  es 
doch  in  der  technologischen  Literatur  eine  Lücke  ausfallen. 

Guillot,  Propri<^t^8  physiqnes  des  Acides  de  la  s^rie  grasse. 
Bailli^re  et  fils,  Paris  1895.  Enthält  eine  Zusammenstellung,  sowie 
neue  Bestimmungen  der  wichtigsten  physikalischen  Constanten. 

Windisch,  Technische  Erläuterungen  zu  dem  Entwürfe  eines 
Gesetzes,  betreffend  den  Verkehr  mit  Butter,  Käse,  Schmalz  und 
deren  Ersatzmitteln.     Springer,  Berlin  1896. 

Lavalle,  Die  Margarine-Gesetzgebung  und  ihre  Entwickelung 
in  den  einzelnen  Culturstaaten.    Bremen,  Heinsius'  Nachf.,  1896. 

Allgemeines. 

K rafft  und  Weilandt^)  haben  die  Siedepunkte  einiger 
höheren  Fettsäuren  beim  Vacuum  des  Kathodenlichtes  bestimmt. 
Die  Constanten  sind  in  der  folgenden  Tabelle  mit  den  früher 
von  Kr  äfft  bei  einem  Drucke  von  l5  mm  erhaltenen  Werthen 
zusammengestellt  Angeschlossen  sei  der  Siedepunkt  des  Cetyl- 
alkohols  und  einiger  Dicarbonsäuren,  denen  man  bei  der  Oxydation 
der  Fettsäuren  begegnet: 


fitibfltanz 

Formel 

Siedepunkt  (Grad  Celsius) 

bell  5  mm  Druck 

im  Vaouum 

Laurinsäure 

Myrifltinsäure 

Palmitinsäure 

Stearinsäui-e  . 

Oelsäure 

Eiaidinaäure 

Erucasäure 

Brassidinsäure 

Cetylalkohol 

Korkaäure 

Azelalfnsäure 

Sebacinsäure 

Ci»Ht4  Og 
I       C„H,80, 

1        CieHg^Oj 
1        C18H34O, 

C„H4g0j 
C„H4gO. 
CieH,40 

CeHi404 
1       C.H,,04 

176 

196,5 

215 

232,5 

232,5 

234 

264 

265 

189,5 

230 

237 

243,5 

102 

121—122 

138—139 

154,5—155,5 

153 

154 

179 

180 

119 

152,5 

158 

164 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1324  (1896). 
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Die  im  Vorjahre  erwähnten  Stadien  Kr  äfft 's  und  seiner 
Mitarbeiter  haben  ihn  zu  einer  Theorie  der  colloidalen  Lösungen 
geführt^),  deren  erster  Satz  lautet:  Colloidale  Flüssigkeiten 
oder  Lösungen  enthalten  die  verflüssigten  Substanzen 
in  molekularem  Zustande.  An  dieser  Stelle  kann  des  Weiteren 
nur  auf  die  AlD^andlung  hingewiesen  werden  2),  deren  Leetüre 
empfehlenswerth  ist,  da  in  derselben  eine  übersichtliche  Zusammen- 
Stellung  der  in  früheren  Arbeiten  niedergelegten  Resultate 
gegeben  wird; 

Für  die  Kenntnifs  der  Constitution  der  Fettsäuren  bemerkens- 
werth  ist,  dafs  die  zur  Linolsäurereihe  gehörende  Taririnsäure, 
Ci8H8a02,  sich  durch  kräftig  wirkende  Reductionsmittel  (rother 
Phosphor  und  rauchende  Jodwasserstoffsäure)  in  Stearinsäure  über- 
fuhren läfst^).  Es  besitzt  somit  auch  die  Taririnsäure  die  Kohlen- 
stoffkette der  Stearinsäure.  Isomer  mit  der  (natürlichen)  Taririn- 
säure ist  die  künstlich  erhaltene  Stearolsäure ,  die  sich  bekanntlich 
zu  Stearinsäure  reduciren  läfst.  Da  Behrend*),  von  Ricinolsäure 
ausgehend,  Chlorketostearinsäure  erhielt,  die  sich  sowohl  in 
Stearinsäure  als  auch  Stearolsäure  überführen  läfst,  so  ist  damit 
der  erneute  Beweis  erbracht,  dafs  Ricinolsäure  dasselbe  Kohlen- 
Btofibkelett  mit  der  Stearinsäure  gemein  hat. 

Bestandtheile  der  Fette'und  Wachsarten.     Systematik. 
Neue  Verbindungen. 

Bisher  wurde  die  Tiglinsäure  als  eine  im  Crotonöle  natür- 
lich vorkommende  Säure  betrachtet.  Ln  Lichte  der  Fittig'schen 
Untersuchungen  5)  ist  es  jedoch  zweifelhaft,  ob  dies  thatsächüoh 
der  Fall  ist,  oder  ob  nicht  vielmehr  die  natürlich  vorkommende 
Angelicasäure  unter  dem  Einflüsse  des  caustischen  Alkalis  beim 
Verseifen  des  Crotonöles  in  Tiglinsäure  umgewandelt  wird. 

Die  Rapinsäure,  die  bisher  als  nach  der  Formel  C18H34O3 
zusammengesetzt  betrachtet  wurde,  ist  nach  erneuten  Unter- 
suchungen Zellner's^)  als  eine  in  die  Oelsäurereihe  gehörende 
Säure  anzusprechen.  Die  von  Zellner  gegebene  Formel  C18H34O2 
beseitigt  einige  Schwierigkeiten,  welche  die  drei  Sauerstoffatome 
enthaltende  Formel  Reimer  und  Will's  verursachte.  Da  nach 
den  Feststellungen  der  letzteren  Chemiker  die  Rapinsäure  kein 
„Elaidin",  d.  h.  kein  festes  Isomeres  liefert,  ist  diese  Säure 
(wenigstens  vorläufig;  J.  L.)  als  eine  der  Oelsäure  isomere  unge- 
sättigte Säure  anzusehen. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1334  (1896).  —  «)  Vergl.  Cap.  Physikal. 
Chem.,  8.  17.  —  •)  Arnand,  Compt.  rend.  122,  1000.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  29,  806.  —  *)  Liebig'B  Ann.  d.  Chem.  283,  65.  —  •)  Monatsh.  17,  309- 
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Von  theoretischem  Interesse  ist  die  synthetische  Darstellung 
der  Mono-,  Di-  nnd  Triglyceride  der  Cerotinsänre  und  Melissin- 
säure  durch  Marie  ^).  In  der  Natur  kommen  die  neutralen  £8ter 
nicht  vor,  da  ja  die  Wachse,  in  denen  sich  die  genannten  Säuren 
finden,  keine  Olyceride  enthalten. 

Ein  gemischtes  Glycerid  soll  nach  Heise')  im  natürlichen 
Zustande  im  Mkänyi-Fett  (Samenfett  von  Stearodendron  Stnhl- 
manii  Engl)  und  in  der  Kokumbutter  (Samenfett  der  Garcinia 
indica  Choisy)  vorkommen,  und  zwar  soll  es  die  Hauptmasse 
dieser  Fette  ausmachen.  Es  ist  dies  das  Oleodistearin, 
Cs  H5  (O .  Cig  Hss  O)  (O .  C18  H85  0)2,  welches  aus  der  ätherischen  Losung 
der  Samenfette  durch  Zusatz  von  Alkohol  gefällt  wird.  Sein  Schmelz- 
punkt wird  zu  44  bis  45^  C.  angegeben.  Da  ein  gemischtes 
Glycerid  bisher  nur  mit  Wahrscheinlichkeit  (aber  nicht  mit  Sicher- 
heit) in  dem  vereinzelten  Falle  des  Butterfettes  nachgewiesen  war, 
erscheint  es  angemessen,  auf  diesen  Befund  näher  einzugehen. 
Die  Sicherheit,  mit  der  die  Existenz  dieses  Glycerides  behauptet 
wird,  scheint  dem  Berichterstatter  nicht  gerechtfertigt,  da  der 
Beweis  nur  auf  der  Constanz  des  Schmelzpunktes  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  beruht;  denn  der  aus  der  Jodzahl  berechnete 
Oelsäuregehalt  der  Verbindung  kann  natürlich  ebenso  gut  auf  ein 
Gemisch  stimmen.  Nun  ist  aber  der  Schmelzpunkt  bei  Fetten 
kein  so  scharfes  Kiiterium,  wie  bei  gut  charakterisirten  chemischen 
Individuen,  wie  denn  auch  dieses  isolirte  Oleodistearin  je  nach 
der  Temperatur,  auf  welche  das  Fett  abgekühlt  war,  verschiedene 
Schmelzpunkte  besitzt  (was  Heise  zur  Annahme  verschiedener  Modi- 
ficationen  fuhrt).  Gegen  die  Existenz  des  Oleodistearins  spricht 
jedoch  der  hohe  Schmelzpunkt  der  aus  demselben  abgeschiedenen 
Fettsäuren  —  nämlich  60  bis  62®  C.  Ein  Gemisch  aus  nahezu  zwei 
Dritteln  Stearinsäure  und  einem  Drittel  Oelsäure  würde,  wie  man 
aus  der  Technik  weifs,  bei  höchstens  48®  C.  schmelzen.  Eine 
erneute  Untersuchung  dieses  Glycerides,  das  nach  Heise  in  den 
tropischen  Pfianzenfetten  verbreitet  sein  soll,  ist  deshalb  erwünscht. 

Die  Systematik  der  Fette  3)  hat  im  verflossenen  Jahre  viel- 
fache Bereicherung  durch  Beschreibung  und  Untersuchung  bisher 
wenig  gekannter  (z.  B.  Menschenfet^  oder  unbekannter  Fette 
(z.  B.  Tsanoöl)  erfahren.  Von  einer  Aufzählung  derselben  mufs 
hier  Abstand  genommen  werden,  und  es  sei  nur  betont,  dafs  die 
vor  Jahren  gebräuchliche  Art,  neue  Fette  oberflächlich  durch 
speciflsche  Gewichte  und  Schmelz-  oder  Erstarrungspunkte  und 
werthlose  Farbenreactionen  zu  charakterisiren ,   einer  mehr  metho- 

*)  Joum.  de  Pharm.  [6]  3,  171.  —  *)  Arbeiten  a.  d.  Kaiserl.  Gesund- 
heitsamte  12,  540;  13,  802  (1896).  —  »)  Hier  möge  auf  den  AufBatz  O.  War- 
burg's  (Chem.  Bevue  über  die  Fett-  und  Harzindustrie  1896,  261):  Fette 
Vnd  Oele  aus  Deutschlands  Colonien,  hingewiesen  sein. 
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disoben  Bestimmung  der  physikaUscben  und  ohenüsclien  Gonstanten 
PlatE  macht  Leider  geschieht  dies  nur  langsam;  die  Bestimmnne 
der  Jodzahl,  deren  Wichtigkeit  filr  die  Systematik  im  Voijahre^) 
betont  wurde,  sollte  nie  unterlassen  werden. 

Unter  den  neuen  Verbindungen  nimmt  die  Isansäure 
unser  Interesse  in  Anspruch,  weil  sie  der  erste  isolirte  RepriU 
sentant  der  Reibe  CnHan  — 8^3  ist,  da  die  £xistenz  der  im  Vor- 
jabre  erwähnten  Therapinsäure  ^)  nur  aus  seinem  Octobromide 
gefolgert  worden  ist.  Die  Isansäure  ist  in  dem  I'sanoöle  (dem 
Samenfett  einer  Oleacee  aus  dem  französischen  Congo)  von  Hebert*) 
aufgefunden  worden  und  wird  als  eine  feste,  bei  41^  C.  schmelzende 
Säure  beschrieben,  aus  deren  Silber-  und  Baryumsalzen  die  (auch 
aus  der  Gefrierpunktsbestimmung  sich  herleitende)  Formel  C14H20OS 
als  wahrscheinlichste  berechnet  wird.  Wie  zu  erwarten,  ist  diese 
Säure  gegen  Luftsauerstoff  sehr  empfindlich,  indem  sie  an  der 
Luft  eine  rosenrotbe  Farbe  annimmt,  deren  Ton  mit  der  Länge 
der  Ezponirung  an  Tiefe  zunimmt.  Die  Angabe,  dafs  die  Säure 
zwei  Moleküle  Brom  absorbirt  —  während  man  zufolge  der  ange- 
gebenen Formel  das  Doppelte  hätte  erwarten  sollen  — ,  macht  eine 
eingehendere  Untersuchung  wünschenswertb.  Der  Procentgehalt 
der  Isansäure  im  Tsanoöle  wird  zu  zehn  angegeben. 

Nachdem  Lewkowitsch^)  aufs  Neue  nachgewiesen  hatte, 
daf^  die  aus  dem  WoUwachs  abgeschiedenen  Fettsäuren  äufserst 
leicht  Lactone  bilden,  fanden  Darmstädter  und  Lifschütz^), 
dafs  der  von  ihnen  als  Alkohol  CioH2oO^)  angesprochene  Körper 
das  lactonartige  Zersetzungsproduct  OsoHsgOs  einer  Säure  (Lano- 
cerinsäure,  s.  unten)  ist,  und  dafs  auch  gegen  die  Existenz  des 
Alkohols  C11H22O  begründete  Zweifel  vorliegen.  Man  wird  nicht 
fehl  gehen,  wenn  man  hiemach  die  Identität  des  Marchetti' sehen 
Lanolinalkohols  ^)  C12H34O  anzweifelt  und  einstweilen  diese 
Gruppe  von  Alkoholen  (fiir  die  wegen  der  anscheinenden  Homo- 
logie der  Name  „Lanestole^  vorgeschlagen  war)  aus  der  Literatur 
streicht. 

Im  Verlaufe  ihrer  wichtigen  Untersuchungen  über  das  Woll- 
wachs haben  Darmstädter  und  Lifschütz^)*)  zwei  neue  Fett- 
säuren und  einen  neuen  Alkohol  nachgewiesen,  nämlich: 

1.  Die  Lanocerinsäure,  C3oHeo04,  die  als  eine  Di(hydr)oxy- 
säure  angesprochen  wird.  Sie  ist  charakterisirt  durch  die  Leichtig- 
keit, sich  zu  lactonisiren,  wobei  das  Lanoceiinlacton,  CsoHjsOs, 
gebildet  wird.    Beim  Schmelzen  auf  110  bis  115^  wird  das  innere 


*)  Jahrb.  1895,  8.  391.  —  *)  Ibid.  1895,  8.  390.  —  •)  Bull.  soc.  chim. 
[15],  941.  ~  «)  Jahrb.  5,  400.  Joum.  Soc.  Ghem.  Ind.  1896,  14.  —  *)  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1474.  —  *)  Jahrb.  5,  390.  —  0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
29,  2890. 
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Anhydrid  der  Lanocerinsäure,  CgoHss  Os  —  also   ein  Isomeres  des 
Lanocerinlactons  —  erhalten  i). 

2.  Die  Lanopalminsäüre.,  CieHjsOs,  bei  87  bis  68<» 
schmelzend;  ihre  Alkalisalze  zeigen  genau  dasselbe  Verhalten,  wie 
die  der  Lanocerinsäure,  nämlich,  dafs  die  neutralen  Salze  in 
wässeriger  Lösung  nur  in  der  Wärme,  beständig  sind,  während  sie 
in  der  Kälte  in  saure  Salze  und  freies  Alkali  zerfallen. 

3.  Den  Carnaubylalkohol,  C24H^oO.  Dieser. Alkohol  ist 
besonders  charakterisirt  durch  seine  Fähigkeit,  Wasser  zurück* 
zuhalten  ^,  so  dafs  man  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  und  Trocknen  an  der  Luft  eine  aus  26,7  Proc.  Alkohol 
und  73,3  Proc.  Wasser  bestehende  Masse  erhält.  Beim  Oxydiren 
mit  Chromsäure  wird  Camaubasäure  erhalten. 


Analytische  Untersuchungsmethoden. 

Eine  neue  Methode,  Fette  zu  verseifen  und  somit  die  Kötts- 
torffer'sche  Zahl  (Verseifungszahl)  zu  bestimmen,  ist  von  Henri- 
ques')  in  drei  Abhandlungen  vorgeschlagen  und  erörtert  worden. 
Die  Methode  besteht  darin,  dafs  man  das  Fett  in  Petroläther  auf- 
löst und  mit  (einer  gemessenen  Menge  von)  etwa  normaler  alko- 
holischer Natronlauge  versetzt  Nach  etwa  zwölfstündigem  Stehen 
ist  die  Verseifung  beendet  (und  durch  Zurücktitriren  kann  die 
Köttstorffer'sche  Zahl  bestimmt  werden).  Im  Allgemeinen  bietet 
diese  Methode  nach  der  Ansicht  des  Berichterstatters  keinen  Vor- 
theil  vor  dem  gebräuchlichen  Verfahren,  da  der  Praktiker  es  vor- 
ziehen wird  —  abgesehen  von  Ausnahmefällen  — ,  eine  Bestimmung 
in  einer  halben  Stunde  auszuführen  statt  zwölf  Stunden  zu  warten, 
selbst  wenn  es  angängig  ist,  die  Nachtzeit  zum  Stehenlassen  zu 
benutzen.  Femer  bedingt  diese  Methode  Anwendung  sehr  starken 
Alkohols,  damit  ein  homogenes  Gemisch  von  alkoholischer  Natron- 
lösung und  Fettlösung  resultire. 

Aus  diesen  Gründen,  hauptsächlich  aber  weil  Henri ques  in 
seiner  zweiten  Abhandlung  selbst  zugab,  dafs  Wollfett  (Wollwachs) 
sich  nach  dieser  Methode  nicht  vollständig  in  der  Uralte  verseifen 
läfst,  wird  diese  neue  Methode  die  übliche  nicht  so  leicht  ersetzen, 


^)  Der  (Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  1896,  S.  1474)  angeführte  Kaliumgehalt 
des  Kalisalzes,  7,9  bis  8,1  Proc,  aus  welchem  das  Molekulargewicht  der 
Lanocerinsäure  zu  484  erschlossen  wird,  beruht,  wie  Herr  Dr.  Darmstädter 
dem  Berichterstatter  auf  seine  Anfrage  privatim  mittheilt,  auf  einer  Ver- 
wechselung. Aus  der  Titrirung  der  freien  Säure  ergab  sich,  dafs  100  Thle. 
7,9  bis  8,1  Thle.  Kalium  bedürfen,  woraus  sich  die  Säurezahlen  114,8  bis 
117,4  (Theorie  für  CgoHeoO*:  115,7)  berechnen.  —  ")  Diese  Eigenschaft  be- 
sitzen auch  feste  Fettsäuren  (J.  L.)  —  ^)  Zeitschr.  f.  angew.  C!hem.  1895, 
S.  721;    1896,   S.  221,   423. 
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es  sei  denn  in  besonderen  Fällen,  wo  in  der  Wärme  Zersetzungs- 
vorgänge  Platz  greifen  können,  wie  z.  B.  bei  der  Verseifung  von 
geschwefelten  Oelen,  wie  denn  auch  die  neue  Methode  gerade 
diesem  Specialfalle  ihre  Entstehung  verdankt.  —  In  seiner  dritten 
Abhandlung  vindicirt  jedoch  Henriques  für  seine  neue  Methode 
auch  in  dem  früher  als  Ausnahme  betrachteten  Falle  des  Woll- 
wachses CoiTectheit^  während  er  die  durch  Verseifung  mit  doppelt- 
normalem, alkoholischem  Alkali  unter  Druck  erhaltenen  Zahlen  als 
zu  hoch  (in  Folge  von  Einwirkung  des  Alkalis  auf  die  Alkohole) 
betrachtet.  Den  Beweis  för  seine  Behauptung  hat  er  jedoch  (in 
der  Meinung  des  Berichterstatters)  nicht  erbracht.  Es  widerspricht 
dies  zunächst  den  Versuchen  Lewkowitsch's^),  der  zuerst  den 
Nachweis  führte,  dafs  durch  Verseifung  unter  Druck  mit  doppelt- 
normaler Lauge  constante  Zahlen  erhalten  werden,  und  es  wäre 
doch  als  sonderbarer  Zufall  zu  betrachten,  wenn  die  weitergehende 
Einwirkung  auf  Alkohole  sich  stets  trotz  Variirens  der  Einwirkungs- 
dauer innerhalb  genau  derselben  Zahlen  bewegen  sollte.  Ferner 
hat  derselbe  Chemiker  gezeigt,  dafs  durch  Verseifung  von  Woll- 
wachs mittelst  metallischen  Natriums  und  absoluten  Alkohols  — 
also  doch  gewifs  eine  „kalte  Verseifung"  —  genau  dieselben  Ver- 
seifungszahlen  erhalten  werden.  Der  jüngst  von  Lewko witsch  2) 
beschriebene  Versuch,  in  welchem  Cholesterin  mit  Ealikalk  zwei 
Stunden  auf  280®  erhitzt  wurde,  wobei  93  Proc.  des  unveränderten 
Alkohols  wiedergewonnen  wurden,  während  nur  Spuren  von  Säuren 
entstanden  waren,  spricht  auch  nicht  zu  Gunsten  der  Henriques'- 
sehen  Ansicht.  Diese  Frage  kann  jedoch  nicht  durch  Argumen- 
tation, sondern  nur  durch  weitere  Versuche  entschieden  werden  3), 
Die  Hübrsche  Jodadditionsmethode  hat  im  Berichtsjahre 
keine  erwähnenswerthe  Arbeit  hervorgerufen,  und  es  möge  daher 
als  Nachtrag  zur  theoretischen  Begründung  der  Jodzahlen  die 
folgende  Tabelle  angeführt  werden,  in  der  einige  von  Saytzew*) 
und  seinen  Mitarbeitern  gegebenen  Zahlen  zusammengestellt  sind: 


Säure 

Formel 

Jodzahl 

Theorie 

Versuch 

Ela'idinsäure 1 

Brassidinsäure    ...   ,  . 
lAoerucasäure  ...... 

90,07 
75,15 
75,15 

90,54 
75,34 
74,42 

*)  Joum.  Soc.  Ohem.  Ind.  1892,  p.  132.  —  *)  Joum.  Soo.  Ohem.  Ind. 
1896,  p.  14.  —  ^)  Wie  Herr  Dr.  Henriques  dem  Berichterstatter  privatim 
mittheilt,  ist  er  gegenwärtig  mit  dem  Studium  der  Einwirkung  von  Alknli 
auf  ungesättigte  Alkohole  beschäftigt.  —  '*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  49, 
61,    50,  75,  79. 
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Bei  dieser  Gelegenheit  möge  —  des  theoretischen  Interesses 
wegen  —  eine  Berichtigung  Platz  finden,  deren  die  Lidow'scbe^) 
Mittheilung,  dafs  bei  Einwirkung  von  Stickoxyden  auf  Oelsäure  bei 
höherer  Temperatur  eine  nur  9  Proc.  Jod  absorbirende  Säure  — 
also  nicht  Ela'idinsäure  -r-  entsteht,  bedaif.  Wie  in  des  Bericht- 
erstatters Laboratorium  nachgewiesen  wurde,  entsteht  jedoch  nnr 
Elai'dinsäure,  und  die  niedrige  Jod2sahl  wird  nur  durch  nicht  völlig 
ausgewaschene  Stickoxyde  bedingt 

Die  im  Vorjahre  ^)  erwähnte  H  ebner 'sehe  Methode,  die  Brom- 
zahl  gravimetrisch  zu  bestimmen,  ist,  wie  Lewkowitsch^)  nach- 
gewiesen hat,  keiner  allgemeinen  Anwendbarkeit  fähig  und  ist 
daher  als  quantitative  Methode  zu  streichen. 

Ein  sehr  wichtiges  Hülfsmittel  für  die  Analyse  und  im  weiteren 
Sinne  für  die  Zusammensetzung  der  Fette  haben  H ebner  nnd 
Mitchell^)  durch  die  directe  Bestimmung  von  Stearinsäure  in 
Fettsäuregemischen  geliefert.  Das  Princip  der  Methode  besteht  in 
der  Behandlung  von  Fettsäuren  mit  einer  bei  0^  gesättigten  alkoho- 
lischen Stearinsäurelösung,  in  der  alle  Fettsäuren  mit  Ausnahme 
der  Stearinsäure^)  sich  lösen,  so  dafs  die  letztere  gravimetrisch  be* 
stimmt  werden  kann.  Die  Analyse  wird  wie  folgt  ausgeführt:  Zunächst 
wird  die  Stearinsäurelösung  dargestellt  durch  Auflösung  von  etwa 
3  g  reiner  Stearinsäure  in  warmem  Alkohol  (von  etwa  0,8183  spec. 
Gew.)  in  einer  verschlossenen  Flasche.  Diese  wird  dann  12  Stunden 
lang  in  einem  Eisschrank  gehalten,  worauf  die  klare  Mutterlauge 
mittelst  eines  mit  Mousselin  verschlossenen  Trichterhebers  im  Eis- 
schranke abgehoben  wird.  Alsdann  werden  von  den  zu  unter- 
suchenden Fettsäuren  0,5  bis  1  g,  wenn  sie  fest  sind,  oder  5  g,  wenn 
sie  flüssig  sind,  in  einem  Kolben  abgewogen  und  in  100 ccm  der 
Stearinsäurelösung  aufgelöst.  Der  Kolben  wird  über  Nacht  im 
Eisschrank  gehalten,  dann  —  immer  im  Eisschrank  —  umgeschüttelt, 
damit  sich  während  der  folgenden  Pause  von  einer  halben  Stunde 
Krystalle  abscheiden  und  sammeln,  die  Mutterlauge  abgehoben, 
wie  oben,  und  die  Krystalle  dreimal  mit  je  10 ccm  Stearinsäure- 
lösung gewaschen.  Nach  Abdunsten  des  zurückgebliebenen  Alkohols 
erhält  man  als  Rückstand  Stearinsäure,  deren  Gewicht  bestimmt 
wird.  Für  die  an  der  Wandung  zurückgebliebene  Stearinsäure 
(aus  der  Waschflüssigkeit)  mufs  eine  kleine  Correctur  angebracht 
werden,  die  von  den  genannten  Chemikern  für  deren  Arbeits- 
bedingungen zu  0,005  g  ermittelt  wurde.  —  Eine  grofse  Reihe  von 
Versuchen  an  reiner  Stearinsäure  und  Gemischen  von  Stearinsäure 
mit  (a)  gesättigten  Fettsäuren  niedriger  als  Palmitinsäure,  (b)  Pal- 
mitinsäure,   (c)    roher    Oelsäure,    (d)   Gemischen    gesättigter   und 

*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rafsland  34,  105.  —  «)  Jahrb.  5,  392.  —  •)  Joum. 
ßoc.  Chem.  Ind.  1896,  p.  859.  —  *)  Analyst  1896,  p.  321.  —  *)  Oder  viel- 
leicht der  höheren  Säuren. 
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ungesättigter  Fettsäuren,  wie  z.B.  Schmalzfettsäuren,  bewiesen  die 
Brauchbarkeit  der  Methode.  Wahrscheinlich  wird  dieselbe  in  der 
Untersuchung  der  Speisefette  eine  wichtige  Rolle  spielen;  merk- 
würdiger Weise  versagt  sie  jedoch  in  dem  —  soweit  bekannt  — 
vereinzelten  Falle  des  Japanwachses. 

Dafs  die  Bestimmung  des  ^XJnv  erseif  liehen'^  mittelst  (Aethyl-) 
Aethers  derjenigen  mittelst  Petroläthers  vorzuziehen  ist,  hat  Lew- 
ko witsch^)  nachgewiesen  und  an  einem  flnghten  Beispiele  gezeigt, 
wie  man  bei  gewissen  Substanzen  durch  Anwendung  von  Petrol- 
äther  leicht  irregeführt  werden  kann. 

Die  Bestimmung  des  Oxydationsvermögens  der  Oele  nach 
Livache's  Methode  beschleunigt  Bishop*)  durch  Zusatz  von 
etwas  Manganresinat  zu  dem  auf  Sand  ausgebreiteten  Oele.  — 
Bei  dieser  Gelegenheit  möge  Livache's*)  Beobachtung  Platz  finden, 
dafs  selbst  die  nicht  trocknenden  Oele,  ja  sogar  alle  festen  Fette 
ohne  Ausnahme  „Linoxyn"  bilden,  wenn  sie  nur  lange  genug  auf 
120  bis  160^  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Siccativen  erhitzt  werden. 
Hiemach  würde  die  conventioneile  Eintheilung  der  Oele  in 
trocknende ,  halb  trocknende  und  nicht  trocknende  Oele  nur  für 
die  gewöhnliche  Temperatur  Geltung  haben. 

Physikalische  Untersuchungsmethoden. 

Die  im  Vorjahre*)  erwähnte  Crismer'sche  Methode  zur 
Bestimmung  der  kritischen  Auflösungstemperatur  hat  durch 
Crismer  und  Motten*)  Erweiterung  erfahren;  das  Verfahren  ist 
auch  auf  andere  Körper  ausgedehnt  worden.  Hier  sei  nur  erwähnt, 
dafs  mit  Hülfe  dieser  Methode  der  Wassergehalt  von  Butter 
bestimmt  werden  kann  und  dafs  Asböth^)  die  Crismer 'sehen 
Resultate  im  Allgemeinen  bestätigt  hat. 

Die  elektrische  Leitfähigkeit,  deren  Bestimmung  von 
Palmieri  und  Bartoli  in  die  Fettanalyse  eingeführt  war,  ist  von 
Herlant^)  wieder  aufgegriffen  worden,  und  er  zeigt  an  einer 
Anzahl  von  Leitfähigkeitsbestimmungen  der  Kaliseifen  einiger  Oele 
und  Fette,  dafs  diese  Constante  in  directer  Beziehung  zur 
Refractionsconst^te  und  der  kritischen  Auflösungstemperatur  steht 
Die  Methode  soll  näher  beschrieben  werden,  wenn,  weitere  Unter- 
suchungen vorliegen.  —  Auf  die  Benutzung  des  Calorimeters^) 
zur  Unterscheidung  der  Butter  von  Margarine  etc.  kann  hier 
nur  hingewiesen  werden. 


*)  Journ.  8oc.  Chem.  Ind.  1896,  p.  14.  —  ^)  Joum.  Pharm,  et  Ghimie 
1896,  p.55.  —  »)  Compt.  rend.  120,  842.  —  *)  Jahrb.  5,  398.  —  *)  Bullet  de 
rAssoc.  Beige  des  Chimistes  1896,  p.  395.  —  ^)  Chem.-Ztff.  1896,  S.  685.  — 
0  Bullet,  de  rAssoc.  Beige  des  Ghimistes  1896,  p.  48.  —  ^}  de  Schweinitz 
u.  Emery,  Journ.  Americ.  Ohem.  6oc.  18  [2],  174. 
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Technische  Producte. 

Wie  alljährlich,  so  sind  auch  im  letzten  Jahre  eine  Reihe  von 
Patenten  für  Fettextraction  genommen  worden,  die  nur  in 
unwesentlichen  Punkten  von  ihren  Vorbildern  abweichen. 

Für  die  Unterscheidung  der  Butter  von  anderen  Speise- 
fetten werden  noch  immer  neue  Methoden  oder  Constanten  vor- 
geschlagen (vergl.  Physikalische  Untersuchungsmethoden).  Die 
Urheber  solcher  Methoden  scheinen  zu  übersehen,  dafs  es  keinerlei 
Schwierigkeit  verursacht,  Kunstbntter  von  natürlicher  Butter  zu 
unterscheiden  und  dafs  diese  Methoden  gerade  in  dem  praktisch 
wichtigsten  Falle  versagen,  wo  es  sich  darum  handelt,  eine 
mit  geringen  Mengen  Margarine  verfälschte  Mischbutter  zu  dia- 
gnosticiren.  (Man  sollte  nicht  vergessen,  dafs  die  Fälscher  dem 
Analytiker  gewöhnlich  um  einige  Jahre  voraus  sind.) 

Eine  sehr  lange  Abhandlung  Späth's^),  betitelt  Beiträge 
zur  Kenntnifs  des  Ranzigwerdens  der  Fette  enthält  sehr 
wenig  Neues,  und  die  am  Ende  derselben  niedergelegten  Thesen 
bestätigen  nur  bisher  Bekanntes. 

Eine  zusammenfassende  Darstellung  der  Wollöle  mit  besonderer 
Berücksichtigung  der  Feuersgefahren  ist  von  Lewkowitsch*) 
gegeben  worden.  Der  von  Mackey  (im  Vorjahre  Erwähnte) 
angegebene  Apparat  zur  raschen  Bestimmung  der  Selbstentzündlich- 
keit  ist  von  ihm  ^)  genauer  beschrieben  und  illustrirt  worden.  Der 
Berichterstatter  kann  denselben  („Cloth  oil  tester")  aus  eigener 
Erfahrung  empfehlen. 

Die  Linoleumfabrikation  ist  von  W.  F.  Reid*)  in  einem 
interessanten  Artikel,  der  eine  historische  Uebersicht  über  die  Ent- 
wickelung  dieser  Industrie  giebt,  erörtert  worden. 

Wichtige  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Siccative  hat  Weger*) 
aus  der  Praxis  geliefert.  Wir  entnehmen  seiner  Abhandlung  die 
folgenden  Sätze.  Die  früher  gebräuchlichen  festen  Siccative  werden 
allmählich  durch  die  sog.  löslichen  Siccative  verdrängt.  Sie 
gewähren  den  Vortheil,  dafs  sie  sich  nicht  nur  in  Leinöl  bei  120^ 
vollständig  lösen,  sondern  auch  in  der  Kälte  mit  Leinöl  vermischen 
lassen,  wenn  sie  zuvor  in  Terpentinöl  aufgelöst  worden.  Die  nach 
beiden  Methoden  bereiteten  Firnisse  trocknen  gleich  schnell,  wenn 
sie  die  gleiche  Menge  Metall  enthalten.  Von  den  Metallsalzen 
sind  nur  diejenigen  des  Bleies  und  Mangans  für  die  Fimifsbereitung 
werthvoll,  da  Zink-,  Kupfer-  und  Eisensalze  dem  Leinöle  keine 
erhöhte  Trockenfähigkeit   verleihen.     Man   benutzt   die  harzsauren 


M  Zeitflchr.  für  analyt  Chemie  1896,  8. 471—493.  —  *)  Joum.  ßoc  Dyers 
and  Colourists  1896,  p.  60.  —  ')  Joum.  8oc.  Ghem.  Ind.  1896,  p.  90.  —  *)  Ibid. 
1896,  p.  75.  —  *)  Zeit8chr.  f.  angew.  Chem.  1896,  8.  531. 
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und  leinölsauren  (Leinölfettsäuren)  Salze,  und  zwar  sind  sie  entweder 
als  „niedergeschlagene^  oder  ^geschmolzene'^  Salze  im 
Handel  zu  haben.  Lösliche  Siccative,  die  nur  Blei  als  Metall  ent- 
halten, werden  nicht  gebraucht;  während  Mangansalze  allein  wohl 
Verwendung  finden,  werden  die  Bleisalze  stets  mit  Mangansalzen 
vermischt.  Die  folgenden  Salze,  sind  Handelsproducte:  Mangan- 
resinat  (harzsaures  Mangan),  Mangan-Bleiresinat,  Manganlinoleat, 
Mangan-Bleilinoleat.  „Geschmolzenes'^  Manganresinat  enthält 
selten  mehr  als  3,2  Proc.  lösliches  Mangan,  während  dasselbe  im 
„gefällten''  Salze  bis  zu  6  bis  7  Proc.  ansteigt;  „geschmolzenes'^ 
Manganlinoleat  enthält  9  bis  9,5,  manchmal  bis  11  Proc.  Mn; 
„gefälltes"  Manganlinoleat  ist  nicht  Handelsproduct.  Zur  Fimifs- 
bereitung  werden  von  „geschmolzenem"  Mangan-  oder  Blei- 
Manganresinate  2  bis  3  Proc,  von  geschmolzenem  Manganlinoleat 
1  Proc.  und  von  niedergeschlagenem  Manganresinat  1  bis  IV2  Proc. 
verwendet  Das  beste  Yerhältnifs  der  Bleisalze  zu  den  Mangan- 
salzen scheint  5:1  zu  sein;  die  besten  Muster  des  geschmolzenen 
Blei-Manganresinates  enthalten  neben  8  bis  9  Proc.  löslichen 
Bleies  1,5  bis  2  Proc.  lösliches  Mangan.  —  Die  Verwendbarkeit 
eines  löslichen  Siccatives  kann  nicht  von  rein  analytischem  Stand- 
punkte bestimmt  werden,  weil  das  Mangan  in  verschiedenen  Oxy- 
dationsstufen in  demselben  vorkommen  kann,  hauptsächlich  aber 
weil  das  Metall  chemisch  gebunden  und  nicht  zum  Theil  suspendirt 
—  als  Oxyd  —  vorhanden  sein  soll.  Die  Werthbestimmung  der 
löslichen  Siccative  beruht  also  auf  der  Menge  des  chemisch 
gebundenen  Metalles,  dessen  Salz  in  Aether  löslich  ist.  Man  be- 
stimmt daher  die  Gesammtmenge  von  Blei  oder  Mangan  durch  Ein- 
äschern, und  extrahirt  mit  Aether  oder,  im  Falle  Bleiresinat  vorliegt, 
Chloroform,  worauf  im  ungelösten  Antheile  die  Menge  des  vorhan- 
denen Metalles  ermittelt  wird.  Die  Differenz  ergiebt  alsdann  die 
gelöste  Metallmenge. 

Die  weitere  Untersuchung  des  W  oll  wachs  es  durch  Darm- 
städter und  Lifschütz^)  hat  wichtige  Resultate  gezeitigt  Das 
Wollwachs  wurde  durch  Kochen  mit  V2  l>i8  ^/i  normalem,  alko- 
holischem Kali,  auf  dem  Wasserbade,  nach  den  Angaben  der 
genannten  Chemiker  völlig  verseift^)  und  der  verseiften  Masse 
die  Rohalkohole  (c)  in  bekannter  Weise  durch  Petroläther  (Aether 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge».  1896,  8.  618,  1474,  2890.  —  *)  Dies  widerspricht 
den  Erfahrnngen  des  Berichterstatters;  implicite  geben  Darmstädter  und 
Lifschütz  auch  zu,  dafs  nicht  yöUige  Verseifüng  stattgefunden  hatte,  da 
sie  im  Verlaufe  ihrer  Untersuchung  in  den  Alkoholen  unverseiftes  Weichfett 
(Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2895)  fanden  (siehe  oben).  Bei  dieser  Gelegenheit  sei 
erwähnt,  dafs  die  von  Cochenhausen  und  Her  big  in  langen  Abhandlungen 
befürwortete  Yerseifungsmetbode  des  Wollfettes  eine  rein  wülkürliche  ist,  und 
die  erhaltene  Constanz  der  Besultat«  nichts  weiter,  als  die  Ezaetheit  der 
Manipulation  beweist. 
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wäre  besser  gewesen!  J.  L.)  entEOgen.  Die  zarückgebliebene 
Seifenmasse  wurde  durch  Behandeln  mit  Alkohol  in  zwei  Fractionen 
zerlegt,  (a)  einen  in  kaltem  Alkohol  unlöslichen  und  (b)  einen  in 
kaltem  Alkohol  löslichen  Antheil.  Aus  (a)  ist  die  oben  er^^hnte 
Lanocerin säure  isolirt  worden,  die  der  Träger  der  Fähigkeit  der 
Wollfettsäuren,  Lactone  mit  so  charakteristischer  Leichtigkeit  za 
bilden,  zu  sein  scheint.  In  dem  zweiten  Antheile  (b)  gelang 
es,  die  folgenden  Säuren  nachzuweisen:  (1)  Lanopalminsänre 
(s.  oben),  (2)  Myristinsäure,  (3)  Carnaubasäure,  (4)  eine 
ölige,  noch  nicht  charakterisirte  Säure  und  (5)  ^me  flüchtige 
Fettsäure,  deren  Caiciumsalz  in  Wasser  löslich  ist  (vielleicht 
identisch  mit  Capronsäure).  Die  ersten  vier  Säuren  sind  in  der 
Seifenmasse  in  folgenden  Mengen  vorhanden:  (1)  34  Proc, 
(2  +  3)  51  Proc,  (4)  14  Proc.  Die  Rohalkohole  (c)  wurden 
durch  Behandeln  mit  absolutem  Alkohol  und  fractionirtem  Wasser- 
zusatz- in  folgende  vier  Antheile  zerlegt:  (1)  weifse  Nadeln  und 
Blättchen  vom  Schmelzp.  75  bis  76®;  diese  12  bis  14  Proc.  der 
Rohalkohole  ausmachende  Masse  besteht  aus  mindestens  drei  Alko- 
holen, von  denen  zwei  gesättigt  und  einer  ungesättigt  sind;  die 
ersteren  sind  sauerstoffärmer  als  die  letzteren;  wahrscheinlich  ent- 
hält diese  Fraction  den  schon  von  Buisine  und  Lewko witsch 
im  Wollwachse  nachgewiesenen  Cerylalkohol;  (2)  ziemlich  ein- 
heitliche, gelbliche  Blätteben  vom  Schmelzp.  67  bis  68®  und 
hauptsächlich  Carnaubylalkohol  (s.  oben)  enthaltend;  diese 
Fraction  beträgt  28  bis  32  Proc.  der  Rohalkohole;  (3)  gelblich 
glänzende  Blättchen,  20  bis  22  Proc.  der  Rohalkohole;  diese 
sind  ein  mit  Carnaubylalkohol  und  unverseiftem  Weichfett  ver- 
unreinigtes Cholesterin;  (4)  dickflüssiger  Rückstand,  der  der 
Hauptraenge  nach  aus  unverseiftem  Weichfett  und  einer  kleineren 
Menge  von  Cholesterin  besteht;  28  bis  30  Proc.  der  Rohalkohole. 

Die  von  Herbig  ^)  veröffentlichte  Arbeit  über  die  Ver- 
werthung  der  Jodzahl  in  der  Analyse  des  Wollfettes  beweist,  wie 
gefährlich  ein  Spielen  mit  Zahlen  werden  kann.  Henriques^) 
hat  sich  der  Mühe  unterzogen,  dies  des  Längeren  nachzuweisen. 
Natürlich  werden  die  analytisch  gefundenen  Zahlen  Herbig's  nicht 
angefochten ;  die  Jodzahl  des  Cholesterins  war  übrigens  schon  früher 
von  Lewkowitsch^)  bestimmt  worden. 

Nachdem  wir  mit  einer  technischen  Methode,  Seife  unter 
Druck  darzustellen  beglückt  worden,  konnte  es  nicht  fehlen,  dafs 
ein  Verfahren,  Seife  im  Vacuum  herzustellen,  patentirt  wurde. 
Dafs  in  beiden  Fällen  das  Glycerin  verloren  geht,  scheint  von  den 
Erfindern  übersehen  worden  zu  sein. 


^)  Dingl.  Journ.  302,  317.  —  ")  Chem.  Bevue  1896,   p.  245.  —  ')  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges.  1892,  S.  65. 
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B.  Erdöle. 

Literatur.  S.  Aisinmann,  Taschenbuch  für  die  Mineralöl« 
Industrie.    Berlin,  Springer,  1896. 

Als  erster  Versuch  eines  Taschenbuches  fiir  diese  von  Jahr  zu 
Jahr  an  Wichtigkeit  gewinnende  Industrie  mag  dieses  Büchlein 
willkommen  geheifsen  werden.  Der  Verfasser  ist  augenscheinlich 
nur  mit  der  Petroleumindustrie  vertraut,  denn  die  sächsische  und 
schottische  Mineralölindustrie  ist  fast  gar  nicht  berücksichtigt; 
sonderbarer  Weise  ist  auch  das  Paraffin  sehr  stiefmütterlich  be- 
handelt worden. 

Der  Hauptwerth  eines  Taschenbuches  liegt  natürlich  in  seinen 
Tabellen.  Diese  sind  nicht  bis  auf  die  neueste  Zeit  gebracht  und 
das  Fehlen  eines  alphabetischen  Sachregisters  erschwert  deren 
leichte  Zugänglichkeit  bedeutend.  Am  schwächsten  ist  Capitel  IX, 
Animalische  und  vegetabilische  Oele  und  Fette,  Thrane.  Die 
Tabellen  sind  ohne  Sachkenntnifs  und  ohne  Berücksichtigung  der 
neueren,  in  der  Analyse  gebräuchlichen  Constanten  zusammen- 
gestellt; einige  sind  mit  allen  Fehlem  aus  dem  veralteten  Schäd- 
1er 'sehen  Werke  herübergenommen  worden. 

Wisch  in,  Vademecum  des  Mineralölchemikers.  Braunschweig, 
Priedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1896. 

Dieses  Taschenbuch  bildet  eine  werthvoUe  Ergänzung  zu  dem 
eben  erwähnten.  Die  im  allgemeinen  Theile  gegebenen  Tabellen 
werden  sich  jedem  Praktiker  im  täglichen  Gebrauche  zweckdienlich 
erweisen.  —  Den  Untersuchungsmethoden  der  Hülfsmaterialien  der 
Mineralölindustrie  und  deren  Producten  und  Abfallproducten  ist 
breiter  Raum  gewidmet  worden ;  es  wird  daher  dieses  Vademecum 
als  Nachschlagebuch  fUr  schnelle  Orientirung  auch  im  Laboratorium 
seinen  Zweck  erfüllen.  Die  glyceridischen  Fette  sind  kurz  und 
prägnant  behandelt.  (Die  „Acetylzahl"  wird,  wie  immer  noch  in 
Deutschland,  nach  dem  Benedikt-Ulzer'schen  Verfahren  bestimmt, 
obwohl  der  Berichterstatter  nachgewiesen  und  auch  persönlich  dem 
verstorbenen  Professor  Benedikt  demonstrirt  hatte,  dafs  Fett- 
säureanhydride neben  Acetylproducten  entstehen.) 

Krey,  Ueber •  Mineralöl-  und  Parafönindustrie.  Vortrag,  ge- 
halten auf  der  Hauptversammlung  der  deutschen  Gesellschaft  fiir 
angewandte  Chemie.  Zeitschr.  f  angew.  Chemie  1896,  S.  13.  Ob- 
wohl dieser  Vortrag  nicht  als  Broschüre  im  Buchhandel  erschienen, 
sei  an  dieser  Stelle  auf  denselben  wegen  seiner  Wichtigkeit  hin- 
gewiesen. 

Da  im  Vorjahre  wegen  Raummangels  die  Erdöle  kaum  Er- 
wähnung finden  konnten,  wird  im  Folgenden  gelegentlich  auf  das 
Jahr  1895  zuiückgegriffen  werden. 
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Durch  die  neueren  Untersuchungen  über  die  Metallcarbide 
hat  die  Theorie  des  mineralischen  Ursprunges  des  Erdöles 
(Cloez,  Mendelejeff)  der  Höfer-Engler'schen  gegenüber  be- 
deutend an  Boden  gewonnen.  Nach  Moissan  ^)  giebt  Aluminium- 
carbid,  C3AI4,  mit  Wasser  reines  Methan,  während  Urancarbid  bei 
gleicher  Behandlung  ein  Gemisch  von  Wasserstoff,  Methan,  Aethylen 
und  flüssigen  und  festen  Kohlenwasserstoffen  liefert.  Zum  Beweise, 
dafs  Petroleum  nicht  immer  vegetabilischen  oder  animalischen  Ur- 
sprunges sein  mufs,  wird  von  Moissan  der  Asphalt  (in  den  Spalten 
des  Kalksteines)  von  Limagne  angeführt,  der  in  Folge  seines  Zu- 
sammenvorkommens mit  Basalttuff  vulcanischen  Ursprunges  sein 
mufs.  Auch  das  in  einer  Tiefe  von  1200  m  bei  Riom  gefundene 
Petroleum  verdankt  nach  ihm  wahrscheinlich  der  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Metallcarbide  seine  Entstehung,  wie  allgemein  die 
ganze  Reihe  der  Kohlenstoffverbindungen  von  COj  bis  zum  Asphalt*) 
von  Moissan  als  Product  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Carbide 
unter  vulcanischen  Phänomenen  angesehen  wird.  Die  Schwierigkeit» 
die  in  Folge  des  Vorkommens  von  Stickstoff  in  den  Gasen  einiger 
Erdöle  sich  darbietet,  wird  durch  Annahme  einer  Zerlegung  von 
Azotüren  mittelst  Wasser  beseitigt.  Diese  Theorie  hat  viel  Be- 
stechendes für  sich,  da  sie  auch  implicite  die  nothwendige  Annahme 
von  Metallmassen  im  Erdinneren  erklärt,  und  man  wird  ihr  viel- 
leicht Gleichberechtigung  mit  der  Theorie  des  (vegetabilischen  und) 
animalischen  Ursprunges  zugestehen  müssen.  Die  Natur  arbeitet 
eben  nicht  nach  Schablonen  *). 

Eine  Stütze  und  Erweiterung  der  Engler'schen  Theorie  findet 
Heusler  *)  in  seinen  Versuchen  über  die  Einwirkung  von  Aluminium- 
Chlorid  auf  Erdöldestillate.  Beim  Behandeln  eines  Engler'schen 
Druckdestillates,  das  von  100  bis  120^  siedete,  erhielt  Heusler 
ein  Gemenge  leicht  siedender  gesättigter  Kohlenwasserstoffe  und 
von  Schmierölen,  die  bei  190bis280<^  unter  15  mm  Druck  siedeten. 
Mittelst  der  Aluminiumchloridreaction  fand  Heusler  die  folgenden 
Procentzahlen  gesättigter  Kohlenwasserstoffe  in  den  angegebenen 

0®l«n=  Procentzahl 

Gel  gesättigter  Kohlenwasserstoffe 

BrauDkohlentheer 61,5 

Schieferöl 62 

Thrandruckdeatillat  (nach  Engler  dar- 
gestellt)   61 

Elsässisches  Petroleam 95 

Ohiopetroleum 97 

*)  Compt.  rend.  122,  1462;  Proc.  Royal  Soc.  60,  156.  —  *)  Meunier, 
Ibid.  123,  132,  erklärt  geradezu,  dafs  Asphalt  in  keinem  Falle  vegetabilischen 
oder  animalischen  Ursprunges  ist.  —  ')  Es  sei  hier  bemerkt,  da&  Ostrejko 
in  der  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Petroleum  einen  Einwand  gegen  die 
Hineraltheorie  erblickt.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  318. 
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Das  Engler'sche  Drnckdestillat  nähert  sich  hiernach  dem  Schiefer- 
öle in  seiner  Zusammensetzung  und  hieraus  folgert.  He usl er,  dafs 
die  Petroleumbildung  in  zwei  Phasen  verlief:  1.  Zersetzung  der 
animalischen  Fette  unter  Druck  in  ein  dem  Schieferöl  ähnliches 
Prodttct  2.  Entfernung  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  aus 
letzterem  durch  ein  dem  Aluminiumchlorid  ähnlich  wirkendes 
Agens.  Dieser  zweite  Procefs  verlief  langsam  und  nicht  vollständig 
und  das  Vorkommen  im  Petroleum  von  Xaphtenen,  deren  Existenz 
im  Braunkohlentheer  und  im  schottischen  Schieferöle  nachgewiesen 
ist,  findet  somit  seine  Erklärung« 

Im  Widerspruch  mit  der  Engl  er 'sehen  Regel,  dafs  das  speci- 
fische  Gewicht  des  Petroleums  umgekehrt,  wie  die  Tiefe  des  Vor- 
kommens variirt,  steht  die  Beobachtung  Mabery  und  Dünnes  ^) 
an  dem  Oel  aus  dem  Bereasandstein  (Ohio),  da  Oel  aus  einer 
Tiefe  von  500  Fufs  fast  ebenso  leicht  war,  wie  das  bei  1500  Fufs 
Tiefe  erbohrte,  und  in  letzterer  sich  auch  das  schwerste  Oel  vorfand. 

Bei  dem  Interesse,  das  das  Auffinden  neuer  Petroleum- 
lager im  Kaukasus  erregt,  sei  hier  auf  die  Aufsätze  Nieden- 
führ's^)  (Oellager  im  cubanschen  District),  Tumsky's')  (Oel- 
lager  im  Terdistrict)  und  Charitschkoffs*)  hingewiesen.  Der 
Letztgenannte  bespricht  das  Oelvorkommen  der  Insel  Tscheieken, 
das  besonders  charakterisirt  ist  durch  seinen  hohen  ParafBngehalt 
(5,5  Proc.)  und  seine  Aehnllchkeit  mit  amerikanischem  Oele.  Die 
Aufarbeitung  dieses  Oeles  würde  die  Production  von  Paraffin  und 
Vaselin  im  Kaukasus  ermöglichen  ^). 

Haben  wir  so  einen  Fall  der  Annäherung  des  russischen  Oeles 
an  das  pennsylvanische  zu  verzeichnen,  so  bietet  sich  wiederum  in 
den  schwefelhaltigen  Ohio-  und  canadischen  Petrolen  ein  Ueber- 
gang  des  amerikanischen  Oeles  zu  dem  russischen  dar.  Nach  den 
ausgedehnten  Untersuchungen  Mabery's  ist  das  Ohiopetroleum 
schwerer  als  pennsylvanisches  Petroleum,  aber  leichter  als  russisches, 
nähert  sich  jedoch  in  Bezug  auf  Quantität  der  höheren  Destillate 
und  in  seinen  allgemeinen  Eigenschaf  ben  mehr  dem  letzteren.  Ob- 
wohl Benzol,  Toluol,  m-  und  p-Xylol  nachgewiesen  wurden,  sind 
sie  in  viel  geringeren  Mengen  vorhanden  als  in  anderen  ameri- 
kanischen Oelen;  die  Classe  der  Naphtene  ist  durch  das  Hexa- 
hydroisoxylol  vertreten.  —  Das  canadische  schwefelhaltige  Petro- 
leum (Oil  Springs  Oil  —  Petrolia  Oil)  ist  im  Allgemeinen  durch 
dieselben,  für  das  Ohioöl  angeführten  Eigenschaften,  charakterisirt, 


*)  Amer.  Chem.  Journ.lS,  215.  —  •)  Chem.-Ztg.  1896,  S.  69.  —  •)  Trudy 
bak.  etc.  11,  80.  —  *)  Chem.  Bevue  1896,  B.  86.  —  *)  üeber  das  Vorkommen 
von  Oel  in  Oran  vgl  Evrard,  G6nie  Civil  29,  235,  und  femer  über  Oel  in 
Wyoming  Knight  u.  Slosson,  School  of  Mines  Bulletina ,  Petroleum  Series 
Nr.  1,  1896,  June. 
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nur    ist    seine  Aehnlichkeit    mit   dem    russischen  Oele    noch   aus- 
gesprochener 1). 

Da  in  Folge  der  Erschöpfung  der  pennsylvanischen  Oelfelder 
die  Technik  ausgedehnten  Gebrauch  von  den  Ohioölen  machen 
mufs  und  trotz  des  Fr  aas 'sehen  Processes  und  energischer  Schwefel- 
saurereinigung der  Schwefel  nicht  vollständig  eliminiii;  wird,  hat 
die  analytische  Prüfung  des  Leuchtöles  auf  Schwefel  an  Bedeutung 
gewonnen*).  Nach  Heusler  ist  Schwefelwasserstoffentwickelung 
beim  Kochen  einer  Petroleumprobe  mit  einem  Körnchen  Aluminium- 
chlorid ein  -sicheres  und  einfaches  Erkennungsmittel  Tür  Schwefel 
im  Petroleum.  —  Ob  mittelst  dieses  Reagens  Petroleum  technisch 
entschwefelt  werden  kann,  mufs  einstweilen  dahingestellt  bleiben. 

Wie  bei  allen  älteren  chemischen  Industrien  ist  auch  in  der 
Mineralölindustrie  die  Fabrikpraxis  der  Wissenschaft  vorangeeilt 
und  es  macht  sich  daher  der  Mangel  an  guten  üntersuchungs- 
methoden,  an  deren  Hand  sowohl  der  Betrieb  zu  überwachen ,  als 
auch  die  Handelsproducte  zu  untersuchen  sind,  dringend  fühlbar. 
Von  verschiedenen  Seiten  sind  Vorschläge  zu  einheitlichen  Prüfungs- 
methoden gemacht  worden  3),  die  dazu  führten,  dafs  ein  von 
Zaloziecki,  Singer,  Aisinmann  und  Klimont  gezeichneter 
Aufruf*)  an  Mineralölchemiker  erlassen  wurde,  in  welchem  zur 
Erzielung  einer  Vereinbamng  angeregt  wird.  —  Von  wichtigeren 
Studien,  die  als  Vorarbeiten  angesehen  werden  können,  seien  an 
dieser  Stelle  die  folgenden  erwähnt 

Singer  betont  in  einer  ausfuhrlichen  Abhandlung,  betitelt: 
„Ueber  die  Ausdehnungscoefficienten  der  Mineralöle  und 
ihre  Beziehungen  zur  Bestimmung  der  Zündpunkte"*), 
die  Wichtigkeit  der  Kenntnifs  der  Ausdehnungscoefficienten  für 
die  Technik.  Die  Arbeit  enthält  eine  willkommene  Zusammen- 
stellung der  einschlägigen  Literatur  und  den  Nachweis,  dafs  die 
Ausdehnungscoefficienten  rumänischer  Rohöle  durchschnittlich 
gröfser  sind,  als  die  der  amerikanischen,  russischen  und  galizischen 
Oele.  Eindringlichster  Nachdruck  wird  auf  den  folgenden  Satz 
gelegt:  Bei  Rohölfractionen  ist  der  Ausdehnungscogfficient  bei 
irgendwie  genaueren  Bestimmungen  der  Zündpunkte  nicht  zu 
vernachlässigen;  bei  Residuen  und  hochsiedenden  Oelen  fuhrt 
eine  Vernachlässigung  der  Ausdehnung  zu  falschen  Resul- 
taten.  —   Holde  6)    weist   jedoch    aus    früheren    Versuchen    von 


*)  Die  M  ab  ery* sehen  Arbeiten  über  schwefelhaltiges  Petroleum  sind 
doroh  die  Aufsätze  in  der  Chem.  Bevue  1896,  S.  149,  169,  193,  206  leicht  zu- 
gänglich gemacht.  —  *)  Vgl.  Engler,  Chem.-Ztg.  1896,  S.  197;  Kifsling, 
ibid.,  S.  199;  Aufrecht,  ibid.,  Repert.,  S.  203.  —  ")  Holde,  Chem.  Bevue 
1896,  8.  1,  18;  Charitschkoff ,  ibid.,  S.  58;  Kifsling,  ibid.,  8.  113; 
Singer,  ibid.,  S.  122;  Zaloziecki,  ibid.,  S.  146.'—  *)  Ibid.,  8.  281.  — 
*)  Ibid.  1896,  S.  216,  232,  248,  264,  282,  297.  —  «)  Chem.  Revue  1897,  8.  52. 
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Martens  und  erneuten  eigenen  Bestimmungen  nach,  dafs  dies 
unnöthig  ist 

Holde  giebt  eine  Zusammenfassung  seiner  Untersuchungen 
über  das  £rstarrungsyermögen  von  Schmierölen i).  Es  wird 
nachgewiesen,  dafs  den  in  den  Oelen  suspendirten  „Pech"-  und 
„  Asphalt '^theilchen  die  unregelmäfsigen  Befunde  bei  Untersuchung 
auf  Fliefsvermögen  zuzuschreiben  seien,  da  sie,  wenn  einmal  beim 
Abkühlen  ausgeschieden,  sich  nicht  so  leicht  wieder  vollständig 
lösen. 

Archbutt 2)  schlägt  vor,  die  Verdampfbarkeit  der  Mineralöle 
in  einem  neuen  Apparate  zu  bestimmen,  der  eine  gemessene  Menge 
von  Luft  oder  Dampf  anzuwenden  gestattet. 

Die  im  Vorjahre  erwähnte  Agitation  für  die  Erhöhung 
des  Flammpunktes  des  Leuchtöles  hat  zur  Einsetzung  einer 
parlamentarischen  Commission  seitens  des  englischen  Unterhauses 
gefuhrt,  vor  welcher  diese  volkswirthschaftlich  aufserordentlich 
wichtige  Frage  in  ihrer  gesammten  Tragweite  aufs  Ausführlichste 
zur  Erörterung  kam.  Die  hervorragendsten  Experten  der  ver- 
schiedensten Länder  —  Gelehrte,  Techniker,  Industrielle,  Händler 
mit  Lampen  —  wurden  berufen  und  die  von  denselben  ertheilte 
Auskunft  liegt  in  einem  starken  Quartbande  —  918  Seiten  — 
als  Blaubuch  3)  vor.  Unzweifelhaft  mufs  diese  Zusammenstellung 
als  der  wichtigste  Beitrag  zu  dieser  Frage  angesehen  werden,  im 
Vergleich  zu  welchem  die  von  Lobry  de  Bruyn*)  angeregte  Dis- 
cussion  weit  in  den  Schatten  tritt.  Da  die  Commission  ihre 
Arbeiten  nicht  beendet  hat,  wird  im  laufenden  Jahre  während  der 
Parlamentssitzung  weiteres  Material  gesammelt  werden,  so  dafs  die 
Frage  gewissermafsen  noch  sub  judice  ist.  Es  kann  jedoch  jetzt 
schon  als  merkwürdig  bezeichnet  werden,  wie  diametral  einander 
entgegengesetzt  die  Ansichten  der  einzelnen  wissenschaftlichen 
Experten  ist  (z.  B.  East  und  Engler).  Einstweilen  lassen  sich 
die  Sachverständigen  in  zwei  Lager  theilen,  deren  Schlachtruf  ist: 
Hie  höherer  Flammpunkt,  Hie  bessere  Lampen,  indem  die  einen 
die  unzweifelhaft  bestehenden  Gefahren  auf  zu  niedrigen  Flamm- 
punkt, die  anderen  auf  schlechte  Lampenconstructionen  zurück- 
führen. —  Die  Frage  des  Transportes  und  der  Aufbewahrung 
von  Petroleum  im  Grofsen  wie  im  Kleinen  hat  ebenfalls  sich 
der  ausführlichsten  Discussion  erfreut  und  das  Blaubuch  wird  auch 
nach  dieser  Richtung  als  eine  vollständige  Zusammenstellung  an- 
gesehen werden  können  '^), 


^)  Chem.  Bevue  1896,  S.  229.  —  *)  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  1896,  p.  326. 
—  ')  Petroleum  Beport.,  Eyre  u.  Spottiswoode,  London  1896.  —  *)  Chem.-Ztg. 
1896,  8.  251.  —  *)  Einen  Einzelfall  bespricht  Kifsling  in  seinem  Aufsätze: 
Die  Schutzvorrichtungen  an  Erdöltanks.  Dingl.  Polvt.  Journ.  299,  Heft  5 
(J896). 
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In  technischer  Beziehung  ist  wenig  zu  berichten.  Eüi  von 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  patentirter  Mischapparat 
soll  sich  für  die  Säuerung  der  Leuchtölfraction  sehr  gut 
bewähren  gegenüber  der  bisher  prakticirten  Methode  der  Luft- 
mischung, bei  welcher  eine  Einwirkung  des  Luflsauerstoffes  auf  die 
Kohlenwasserstoffe  nicht  vemüeden  werden  kann  ^).  Patente,  die  die 
Solidificirung  des  Petroleums  für  Heizzwecke  zum  Gegen- 
stande haben,  erscheinen  immer  noch  auf  der  Bildfläche.  Soweit 
sich  solche  Versuche  auf  Einführung  im  Grofsen  erstrecken,  scheinen 
sie  dem  Berichterstatter  utopisch  zu  sein,  da  man  sich  kaum  ein 
idealeres  Brennmaterial  als  Petroleum  vorstellen  könnte. 

Durch  eine  Modification  des  Destillationsprocesses  der 
schweren  Petroleumfractionen,  deren  Residuum  gewöhnlich 
Koks  ist,  gelang  es  B^erley  ^)  asphaltartige  Producte  herzustellen. 
Das  Veriahren  besteht  im  Einblasen  von  Luft  in  die  destillirende 
Flüssigkeit,  wodurch  ein  Verkoken  an  den  heifsen  Blasenwänden 
vermieden  wird.  Vier  Hauptproducte  werden  hierbei  gebildet: 
Flüssiger  Asphalt,  Dachasphalt,  Strafsenasphalt  und  „ByerUt'^  oder 
Fimifsasphalt 

Das  letztgenannte  Product  ist  vollständig  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff, erweicht  bei  110®  und  beginnt  bei  126°  zu  fliefsen.  — 
Der  „Byerlit"  sei  besonders  darum  erwähnt,  weil  er  dem  natür- 
lichen, in  Utah  vorkommenden  Bitumen  „Gilsonit^  sehr  ähnlich 
sein  soll. 

Eine  ausfuhrliche  Studie  über  diesen  „Gilsonit^  ist  vonDay') 
veröffentlicht  worden.  An  derselben  Stelle  giebt  Sadtler*)  eine 
zusammenfassende  Darstellung  der  über  Asphalt  und  Bitumen  ver- 
öffentlichten Kenntnisse.  —  Schliefslich  sei  noch  erwähnt,  dafs  die 
Lobsanner  Asphaltindustrie  von  Jasper*)   beschrieben  worden   ist 

Die  Werthbestimmung  von  Mineralölen  für  die  Gas- 
fabrikation wurde  bisher  stets  in  kleinen  Versuchsanlagen  unter 
Bedingungen  bestimmt,  die  den  im  Grofsen  geltenden  möglichst 
angepafst  waren.  Helfers*^)  hat  einen  Laboratoriums- Vergasungs- 
apparat beschrieben ,  der  unter  Anwendung  von  nur  40  g  Material 
genaue  Resultate  liefert,  so  dafs  die  Laboratoriumscontrole  des 
Betriebes  zu  einer  einfachen  Operation  geworden  ist- 


')  Vgl.  die  Arbeiten  Ostrejko's,  Trudy  bak.  etc.  1895  [2],  p.  21 ;  1896 
[4]  p.  19,  [6]  p.  1.  —  *)  Mabery  und  Byerley,  Amer.  Chem.  Journ.  18, 
141.  —  *)  Journ.  Franklin  Institute  140,  221;  Chem.Bevue  1896,  S.  224,236, 
252,  269.  — -  *)  Ibid.  140,  198.  —  *)  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Salinen- 
wesen  44  [4],  387.  —  ")  Zeitachr.  f.  angew.  Chemie  1896,  8.  650. 
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Von 

Richard  Meyer. 


Das  Jahr  1896  hatte  drei  bemerkenswerthe  Ausstellungen 
zu  verzeichnen,  auf  welchen  auch  die  Producte  der  Theer-  und 
Farbenindustrie  mehr  oder  weniger  weitgehend  vertreten  waren: 
die  Berliner  Gewerbeausstellung,  die  bayerische  Landesausstellung 
in  Nürnberg  und  die  schweizerische  Landesausstellung  in  Genf. 
Der  Charakter  dieser  drei  Veranstaltungen  war  ein  sehr  ver- 
schiedener. Einmal  die  Millionenstadt  mit  ihrer  grofsartigen  und 
weit  verzweigten  Betriebsamkeit  —  immerhin  eine  Stadt,  in  welcher 
vor  Allem  solche  Gewerbe  sich  entwickeln  und  lebenskräftig 
erhalten,  welche  die  Herstellung  grofser  Werthe  auf  relativ  be- 
schränktem Räume  gestatten,  und  bei  denen  daher  die  verfeinerte 
Intelligenz  des  Arbeiters  oder  Handwerkers  das  wesentlichste 
Moment  bildet.  Dann  eines  der  reich  begabtesten  Länder  des 
Deutschen  Reiches,  in  dessen  Grenzen  fast  jede  Art  menschlicher 
Thätigkeit  fruchtbaren  Boden  gefunden  hat:  die  Land-  und  Forst- 
wirthschaft  nicht  minder  als  Kunst  und  Industrie,  von  den  groben 
Holzarbeiten  des  bayerischen  Waldes  bis  zu  den  geschmackvollsten 
Erzeugnissen  des  Münchener  und  Nürnberger  Kunstgewerbes.  — 
Endlich  das  kleine  Bergvolk  der  Schweizer  Eidgenossen,  dem  die 
spröde  Natur  zunächst  kaum  etwas  Anderes  bot,  als  das  schwellende 
Grün  seiner  Alpen  und  die  schäumende  Krafb  seiner  tosenden 
Bäche,  und  dessen  zähe  Art  es  dennoch  verstanden  hat,  sich  die 
höchsten  Güter  menschlicher  Cultur  zu  erobern. 

In  Berlin  interessirten  für  unser  Fach  in  erster  Linie  die 
Ausstellungen  der  chemischen  Fabrik  für  Theerproducte 
Rud.  Rütger's  und  diejenige  der  Actiengesellschaft  für 
Anilinfabrikation,  welche  ihre  bekannten  Erzeugnisse  in  aus- 
gezeichneter Weise  zur  Anschauung  gebracht  hatten.  Von  der 
letztgenannten  Firma  wurden   auch   die   synthetischen  Entwickler 
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für  Photographie  in  reicher  Auswahl  vorgeführt  Erwähnt  sei 
noch  eine  als  Ursol  bezeichnete  braune  Farbe  für  Pelzwerk, 
welche  auf  den  Haaren  selbst  durch  Oxydation*  von  p-Phenylen- 
diamin  oder  p-Amidophenol  u.  dergl.  erzeugt  wird  i).  Von  anderen 
Ausstellern  standen  den  genannten  am  nächsten  die  Chemische 
Fabrik  auf  Actien,  vorm.  E.  Schering  und  J.  D.  Riedel, 
beide  mit  einer  hervorragenden  Sammlung  ihrer  synthetischen 
Heilmittel  vertreten,  zu  denen  sich  bei  ersterer  noch  die  photo- 
graphischen Chemikalien  gesellten.  In  der  Ausstellung  von 
J.  D.  Riedel  erregte  u.  A.  die  Vorführung  der  Phenacetin-  und 
Sulfonalfabrikation  in  ihren  Roh-,  Zwischen-  und  Endproducten 
besonderes  Interesse.  Kunheim  u.  Co.  hatten  in  erster  Linie  die 
von  ihnen  vertretene  anorganische  Orofsindnstrie  zur  Anschauung 
gebracht;  von  specielleren  Producten  fielen  ferner  auf:  die  Erzeug- 
nisse aus  Gasreinigungsmasse,  die  Cer-  und  Thorpräparate  aus 
Monacitsand,  Oxalsäure,  Calciumcarbid  und  comprimirte  Gase;  von 
Theerproducten:  a-  und  /3-Naphtol.  S.  Marasse  hatte,  neben 
Leim  und  Cyankalium,  auch  die  nach  seinem  patentirten  Verfahren 
bereitete  Salicylsäure ')  ausgestellt  Auf  die  interessante  Aus- 
stellung der  Gesellschaft  für  flüssige  Gase  Raoul  Pictet 
u.  Co.  sei  im  Vorbeigehen  noch  kurz  verwiesen. 

In  Nürnberg  concentrirte  sich  das  Interesse  des  Farben- 
chemikers ziemlich  ausschliefslich  auf  die  Ausstellung  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Sie  erfüllte  einen  besonderen  Pavillon  inmitten  des  wundervollen 
Ausstellungsparkes.  Neben  den  Roh-,  Zwischen-  und  Endproducten 
ihres  Betriebes  brachte  sie  ganz  besonders  ihre  grofsartigen  Wohl- 
fahrtseinrichtungen  zur  Anschauung.  Eine  an  ziffemmäfsigen  An- 
gaben und  Abbildungen  reiche  Broschüre  bot  willkommene 
Erleichterung  für  die  Orientirung  und  eine  Stütze  für  das  Gedächt- 
nifs.  Aufserdem  aber  fanden  sich  an  den  Wänden  der  drei 
Zimmer  zahlreiche  und  werth volle  Notizen.  So  gleich  bei  den 
Rohproducten,  wo  der  Besucher  durch  die  folgenden  Ziffern  über 
die  quantitativen  Verhältnisse  der  heutigen  Theerfarbenindustrie 
belehrt  wurde.     Hiemach  geben: 

1000 kg  Steinkohlen:  50kg  Theer; 
daraus  :     0,4  kg  Benzole, 
daraus:     0,3    „    Fuchsin  oder 

0,5    „    Aniliublau;  femer 
0,3    „    Anthracen, 
daraus :    0,3    „    Alizarin  oder 

0,3    „    Alizarinblau;  ferner 
1,0    „    Naphtalin, 
daraus :     0,35  „    Indigo. 

*)  H.  Erdmann,  D.  B.-P.  47349  v.  26.  Oct.  1888;  51073  v.  6.  Juli  1889: 
80814  v.  25.  Aug.  1894.  —  *)  Jahrb.  4,  482  (1894);  5,  418  (1895). 
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Die  letztere  Ziffer  bezieht  sich  auf  die  Synthese  des  Indigblaus 
aas  dem  Phtalimid,  nach  dessen  Umwandlung  in  Anthranilsäure  ^)4 
Die  Indigobildung  auf  der  Faser  war  an  anderer-  Stelle  durch  das 
„Indophor"  (Indoxylcarbonsäure)  2)  zur  Anschauung  gebracht.  Aus 
der  reichen  Ausstellung  der  Farbstoffe  seien  hier  nur  hervor- 
gehoben: die  vergleichenden  Tragproben  von  Militärtachen,  welche 
einerseits  mit  natürlichen  Farbstoffen  —  Indigo,  Blauholz  — , 
andererseits  mit  Alizarin-  oder  Anthracenblau  bezw.  Alizarin  schwarz 
(Naphtazarin)  gefärbt  waren  ^).  Femer  fielen  die  zahlreichen,  mit 
„Indoinblau^^)  bedruckten  Kattunproben  auf;  anscheinend  hat 
dieser  indigoähnliche  Farbstoff  aus  diazotirtem  Safranin  und 
/J-Naphtol  dem  früher  so  beliebten  „Acetinblau"  ^)  starken  Abbruch 
gethan. 

Von  statistischen  Angaben  möge  hier  Folgendes  erwähnt 
werden.  Die  Fabrik  wurde  im  Jahre  1865  mit  30  Arbeitern 
begründet;  im  Mai  1896  beschäftigte  sie  4800,  daneben  ca.  100 
wissenschaftlich  gebildete  Chemiker,  30  Ingenieure  und  230  kauf- 
männische Beamte.  Ihr  Jahresconsum  beziffert  sich  gegenwärtig 
auf  100000t  Rohmaterialien,  190000t  Steinkohlen,  9  600000cbm 
Leuchtgas  und  12  000000cbm  Wasser.  Die  Gesammtausdehnung 
ihrer  Rheinwasserleitung  beträgt  20  km,  die  der  Gasleitungen  25km^ 
normalspurige  Bahngeleise  33km;  elektrische  Stromleitung  23  km; 
Telephonleitungen  35  km;  Signalleitungen  17  km.  Die  Zahl  der 
elektrischen  Bogenlampen  beträgt  470,  der  Glühlampen  6400,  der 
Telephone  100. 

Aufser  der  Hauptanlage  in  Ludwigshafen  bestehen  Filialfabriken 
in  Neuville  a.   Sa6ne   in  Frankreich  und  in   Butirki  bei  Moskau. 

Die  Wohlfahrtseinrichtungen  waren  durch  Beschreibungen, 
Zeichnungen  und  Modelle  erläutert  Um  einen  Begriff  von  dem 
weitsehenden  und  humanen  Geiste  zu  geben,  welcher  sie  geschaffen 
hat,  seien  sie  hier  nur  kurz  aufgezählt.  An  78  Beamten-  und 
492  Arbeiterwohnungen  nebst  Speiseanstalten  schliefsen  sich  die 
der  Krankenpflege  dienenden  Anlagen:  das  Krankenhaus  für 
Lungenleidende  in  Dannenfels  am  Fufse  des  Donnersberges,  40Om 
über  dem  Meere;  ein  Erholungshaus  für  ältere  Arbeiter  und  Recon- 
valescenten  in  Kirchheimbolanden  ^) ;  ein  Schwesternhaus;  ein 
Männerbad;  ein  Frauen-  und  Kiuderbad;  ein  Asyl  für  Wöchne- 
rinnen ;  eine  Haushaltungsschule.  In  Vorbereitung  ist  die  Errichtung 
eines  Gesellschaftshauses  und  einer  Volksbibliothek  für  die  Arbeiter. 
Zu  der  Krankencasse  leistet  die  Fabrik,  aufser  ihrem  gesetzlichen 
Beitrage,  noch  freiwillige  Krankengeldzuschüsse;  sie  gewährt  ihren 

*)  Jahrb.  1,  496  (1891).  —  *)  Ibid.  5,  514,  533  (1895).  —  *)  Vgl.  Jahrb.  4, 
473  (1»94);  5,  405,  528  (1895).  —  *)  Jahrb.  2,  473  (1892).  —  *)  Spritlösliches 
Indulin,  mit  Glycerinacetat  vermischt  und  auf  tanuirter  Baumwolle  durch 
Aufdruck  und  Dämpfen  fixirt.  —  *)  Stiftung  des  Directors  Dr.  Brunck. 
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Arbeitern  in  Zeiträumen  von  je  {%inf  Jahren  bestimmt  geregelte 
Dienstaltersprämien;  an  Invaliden  ihres  Personals  zahlt  sie  Zulagen 
zu  der  ihnen  zukommenden  Reichsinvalidenrente,  an  Wittwen  und 
Waisen  besondere  Unterstützungen.  Femer  ist  noch  zu  erwähnen: 
die  Dr.  C.  Glas  er 'sehe  Stiftung,  aus  welcher  solchen  Arbeitern, 
welche  in  Folge  von  Krankheit  einen  Theil  ihrer  Leistungsfähigkeit 
eingebüfst  haben,  durch  Zuweisung  einer  gröfseren  Geldsumme  die 
Schaffung  einer  anderen  Existenz  erleichtert  werden  soll;  endlich 
die  Pensionscasse  der  Beamten. 

Aufser  dem  Ludwigshafener  Riesenwerke  sind  noch  zu 
erwähnen:  die  Chemische  Fabrik  Mich.  Barthel  u.  Co.  in 
Regensburg -Wien  und  die  Firma  Enoll  u.  Co.  in  Ludwigshafen. 
Erstere  hatte  Theerproducte  ausgestellt;  letztere  Alkaloide  und 
andere  pharmaceutische  Präparate,  wie  „Thyraden",  „Medulladen''  etc. 

In  der  Schweiz  hat  die  Fabrikation  der  Theerfarbstoffe  sich 
qualitativ  und  quantitativ  in  einem  Grade  entwickelt,  welcher  in 
Rücksicht  auf  die  Gröfse  des  Landes  und  auf  die  der  chemischen 
Industrie  wenig  günstigen  äufeeren  Verhältnisse  geradezu  erstaun- 
lich ist  In  einer  bei  Gelegenheit  der  Genfer  Ausstellung 
abgefafsten,  an  vielen  interessanten  Einzelheiten  reichen  Schrift: 
„Histoire  de  l'industrie  suisse  des  matibres  colorantes  arti£cielles", 
giebt  G.  F.  Jaubert  für  die  jährliche  Production  der  einzelnen 
europäischen  Länder  die  folgenden  Ziffern^): 

Deutschland 90  Millionen  Franken 

Schweiz 16  „  „ 

Frankreich 8—10  „  „ 

England 8—9  „  , 

Die  Schweiz  folgt  also  gleich  auf  Deutschland;  ihre  Production 
beträgt  fast  Vö  der  deutschen,  während  ihre  Bevölkerungsziffer  nur 
etwa  Vi6  <i«r  Einwohnerzahl  des  Deutschen  Reiches  ausmacht 

Die  Genfer  Ausstellung  gab  ein  glänzendes  Bild  dieser 
bedeutenden  Industrie.  Von  den  acht  Schweizer  Theerfarben- 
fabriken  hatten  sich  fünf  betheiligt,  nämlich:  J.  K  Geigy  u.  Co.; 
die  Gesellschaft  für  chemische  Industrie;  L.  Durand, 
Huguenin  u.  Co. 2);  die  Baseler  chemische  Fabrik  Bind- 
schedler;  diese  alle  in  Basel;  femer  die  Soci^t^  chimique  des 
usines  du  Rhone  (P.  Monnet)  in  Lyon  und  La  Pleine  bei  Genf. 
Unter  den  ausgestellten  Producten  traten  naturgemäfs  besonders 
diejenigen  hervor,  welche  der  Erfinderthätigkeit  der  ausstellenden 
Firmen  ihren  Ursprung  verdanken.  Femer  die  altbekannten 
Geigy 'sehen  Extracte.  Daneben  zahlreiche  synthetische  Heilmittel, 
Süfs-  und  Riechstoffe  u.  s.  f. 


*)   Vgl.    Jahrb.   1,    397    (1891);    3,    416    (1893).   —   «)   Die   drei    zuerst 
genannten  Firmen  hatten  ihre  Ausstellungen  durch  Broschüren  erläutert. 
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Neben  diesen  Vertretern  der  Farbenindustrie  verdient  noch 
die  Ausstellung  von  B.  Siegfried  in  Zofingen,  des  „Schweizer 
Eahlbaum^,  eine  ehrenvolle  Erwähnung,  welche  durch  die  Ver- 
gleichung  mit  dem  Berliner  Vorbilde  hinreichend  charakterisirt 
sein  wird. 

Im  Anschlüsse  an  das  Vorstehende  sei  schlielslich  noch  kurz 
auf  die  altrussische  Gewerbe-  und  Kunstausstellung  in 
Nischny-Nowgorod  1896  verwiesen  ^).  Eine  einheimische  Theer- 
farbenindustrie  giebt  es  in  Rufsland  bisher  noch  nicht;  nur  eine 
Anzahl  Filialen  deutscher  und  schweizerischer  Fabriken  verarbeiten 
halbfertige  Fabrikate  ihrer  Stammhäuser  für  die  russischen  Färbe- 
reien und  Druckereien.  Diese  waren  auf  der  Ausstellung  reichlich 
vertreten.  Von  russischen  Ausstellern  auf  dem  Farbengebiete 
erwähnt  der  unten  citirte  Bericht  nur  die  grofse  Fabrik  von 
W.  Stoljaroff  in  Moskau,  welche  Farbhölzer  und  Extracte, 
Tannin  u.  dergL,  vor  Allem  zahlreiche  Arten  von  Sandelholz  nebst 
den  daraus  gewonnenen  Extracten  vorgeführt  hatte. 

Die  Nürnberger  Ausstellung  hat  uns  gezeigt,  wie  die  deutsche 
Grofsindustrie  die  materielle  und  geistige  Wohlfahrt  ihrer  Beamten 
und  Arbeiter  zu  heben  sucht  Ein  anderes  leuchtendes  Vorbild 
für  diese  Bestrebungen  haben  seit  Jahrzehnten  auch  die  Höchster 
Farbwerke  gegeben.  Das  verflossene  Jahr  brachte  ein  erneutes 
Zeugnifs  hierfür  durch  die  Schrift  von  Dr.  G.  Grandhomnie: 
Die  Fabriken  der  Actiengesellschaft  Farbwerke,  vorm. 
Meister,  Lucius  u.  Brüning  zu  Höchst  a.  M.  in  sanitärer 
Beziehung,  welche  eben  in  vierter  Auflage  erschien,  nur  drei 
Jahre  nach  der  dritten  Auflage  2).  Diese  schnelle  Folge  spricht  wohl 
genügend  für  das  Interesse,  mit  welchem  die  Fortentwickelung 
dieser  grofsartigen  Humanitätsanlagen  in  den  Kreisen  der  Bethei- 
ligten verfolgt  wird. 

Im  vorjährigen  Berichte  wurde  mitgetheilt,  dafs  für  Ungarn 
und  Rufsland  neue  Patentgesetze  vorbereitet  werden.  Das  abge- 
laufene Jahr  hat  einer  ganzen  Anzahl  von  Ländern  solche  Gesetze 
oder  Gesetzentwürfe  gebracht 

Zunächst  ist  der  russische  Entwurf  am  1.  Juli  1896  Gesetz 
geworden  3).  Wie  sich  nun  zeigt,  nimmt  er  gegen  den  chemischen 
Erfinder  —  in  diesem  Falle  in  erster  Linie  den  deutschen  —  eine 
geradezu  feindselige  Haltung  ein,  da  er  chemische  Erfindungen 
—  auch  die  zur  Herstellung  der  betreffenden  Producte  dienenden 
Verfahren  und  Apparate  —  von  der  Patentirung  ausschliefst*).  Auch 


*)  Chem.-Ztg.  20,  644.  —  «)  Jahrb.  3,  417  (1893).  —  ")  Cliem.-Ztg.  20, 
529,  941.  —  *•)  Nach  einer  inzwiBchen  erschienenen  Notiz  (Chem.-Ztg.  21, 
458)  soll  diese  Wirkung  durch  das  Ausführungs-Beglement  abgeschwächt, 
bezw.  theilweise  aufgehoben  werden;  inwieweit  dies  gegenüber  dem  klaren 
Wortlaute  des  Gesetzes  möglich  ist,  mufs  dahin  gestellt  bleiben. 
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das  Schweizer  Patentgesetz,  zu  welchem  im  abgelaufenen  Jahre 
eine  Vollziehungsordnung  erlassen  wurde  ^),  konnte  den  chemischen 
Erfindungen  noch  immer  keinen  Schutz  gewähren,  da  dieser  durch 
die  Bundesverfassung  negirt  wird. 

Ferner  hat  Oesterreioh  an  Stelle  seines  alten  ^Privilegien- 
gesetzes'^  ein  Patentgesetz  erhalten,  welches  am  11.  Januar  1897 
publicirt  worden  ist  2).  Es  lehnt  sich  eng  an  das  deutsche  Vorbild 
an  und  kennt,  ebenso  wie  dieses,  kein  Stoffpatent;  vielmehr  schützt 
es  nur  das  Verfahren,  welches  zur  Herstellung  der  betreffenden 
Producte  dient. 

Auch  Portugal^),  die  Vereinigten  Staaten  von  Nord- 
amerika*), Costa-Rica^),  Peru^)  und  Japan ^)  haben  Gesetze 
oder  Verordnungen  zum  Schutze  der  Erfindungen  erlassen,  bezw. 
die  bestehenden  abgeändert  —  gewifs  ein  sprechender  Beweis 
dafiir,  wie  der  technische  Fortschritt  allmählich  sich  den  ganzen 
Erdball  erobert. 

Im  Anschlüsse  an  die  im  vorjährigen  Berichte  gegebene 
Statistik  über  die  Thätigkeit  des  deutschen  Patentamtes  sei  auf 
die  diesmaligen  hierauf  bezüglichen  Angaben  nur  verwiesen®). 
Besonders  hervorzuheben  ist  aber  eine  Untersuchung  über  die 
Dauer  der  Vorprüfung  im  Patentertheilungs verfahren  vor  dem 
Kaiserlichen  Patentamtes).  Aus  derselben  geht  hervor,  dais  1895 
zwischen  der  Anmeldung  und  der  Ertheilung  der  Patente  aller 
Patentclassen  im  Durchschnitt  eine  Frist  von  312  Tagen  lag^®); 
in  der  Patentclasse  22  —  Farbstoffe  —  dagegen  erreichte  diese 
Durchschnittsdauer  die  aufserord entliche  Höhe  von  533  Tagen. 
Es  wird  ausgeführt,  dafs  die  übermäfsig  lange  Dauer  des  Vor- 
prüfungsverfahrens bei  den  chemischen  Patentgesuchen  sich  nur 
zum  Theil  aus  den  gröfseren  Schwierigkeiten  bei  der  Prüfung 
dieser  Patentanmeldungen  im  Vergleiche  mit  den  mechanischen 
erklärt;  vielmehr  sei  sie  auf  organisatorische  MiTsstände  zurück- 
zuführen, zu  deren  Abhülfe  Vorschläge  gemacht  werden;  näher 
hierauf  einzugehen,  ist  im  Rahmen  dieses  Berichtes  nicht  möglich. 

Was  den  praktischen  Werth  der  meisten  Patente  betrifft,  so 
spricht  sich  P.  Friedlaender  i')  gelegentlich  einer  Besprechung 
der  im  letzten  Jahre  ertheilten  Azofarbenpatente  folgendermafsen 
aus:  „Berücksichtigt  man,  dafs  in  fast  jedem  der  genannten  Patente 
nicht  nur  einer,  sondern  eine  ganze  Anzahl  von  Farbstoffen 
beschrieben  werden,  welche  angeblich  stets  einen  bedeutenden 
„technischen  Fortschritt"  (das  Postulat  des  Patentamtes)  aufzuweisen 

^)  Chem.-Ztg.  21,  111.  —  *)  Ibid.  20,  341,  433;  21,  167,  329.  —  ')  Ibid. 

20,  724.  —  -•)  Ibid.  21,  262.  —  *)  Ibid.  20,  941.  —  •)  Ibid.  20.  983.  —  0  ™d. 

21,  167.  —  «)  Chem.  Ind.  20,  127;  Chem.-Ztg.  20,  93.  —  •)  Chem.  Ind.  19, 
221.  —  ^^)  Die  Minimalfrist  betrug  104,  die  Maximalfrist  1797  Tagel  — 
")  Chem.-Ztg  20,  882  (1896). 
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haben,  dafs  aber  in  der  That  kaum  1  Proc.  der  patentirten  Ver- 
bindungen zur  technischen  Verwendung  gelangen,  so  erinnert  das 
Verfahren  dieser  Patentirungen  lebhaft  an  ein  Schiefsen  ins  Blaue, 
mit  der  Hoffnung,  hin  und  wieder  aus  Zufall  einen  Treffer  zu 
erzielen.  Als  mildernder  Umstand  mufs  allerdings  hervorgehoben 
werden,  dals  gegenwärtig  der  voraussichtliche  Werth  eines  neuen 
Farbstoffes  im  Moment  seiner  Patentirung  häufig  noch  gar  nicht 
beurtheilt  werden  kann  und  daher  der  verlangte  Nachweis  des 
technischen  Fortschrittes  vom  Entdecker  objectiv  schwer  bona  fide 
beizubringen  ist"  —  Dem  gegenüber  darf  wohl  geltend,  gemacht 
werden,  dafs  bei  einem  Schiefsen  ins  Blaue  schwerlich  1  Proc. 
Treffer  erzielt  werden  würden;  hier  aber  liegt  es  in  der  Natur  des 
Zieles,  dafs  ohne  die  99  Fehlschüsse  auch  der  eine  Treffer  nicht 
gemacht  werden  würde.  Planlosigkeit  ist  den  Bestrebungen  auf 
dem  Gebiete  der  Farbentechnik  gewifs  nicht  vorzuwerfen;  und  die 
erfolglosen  Patente  sind  ebensowenig  als  verlorene  Arbeit  anzusehen, 
wie  negative  Resultate  bei  der  wissenschaftlichen  Forschung. 

In  patentrechtlicher  Hinsicht  sei  auch  diesmal  wieder  auf  eine 
gerichtliche  Entscheidung  principieller  Natur  verwiesen  i).  Sie 
wurde  in  einem  zwischen  den  Farbwerken,  vorm.  Meister, 
Lucius  und  Brüning  einerseits  und  R.  Holliday  and  Sons 
andererseits  in  Amerika  geführten  Processe  gefällt,  welcher  sich 
auf  die  Sulfosäuren  des  Rosanilins  mit  22  Kohlenstoffatomen  2) 
(Triamido-o-tolylcarbinol)  bezog.  Es  handelte  sich  dabei  wesent- 
lich um  den  Begriff  der  „unknown  equivalents",  d.  h.  Körper, 
welche  einem  durch  Patent  geschützten  Producte  technisch  äqui- 
valent sind  (z.  B.  Homologe),  aber  zur  Zeit  der  Patentirung  noch 
nicht  bekannt  waren.  Ein  näheres  Eingehen  auf  diese  subtile 
Frage  ist  hier  nicht  thunlich. 

Literatur.  Von  grofser  Bedeutung  für  die  Theer-  und  Farben- 
chemie ist  das  Erscheinen  des  dritten  Theiles  der  „Fortschritte 
der  Theerfarbenfabrikation  und  verwandter  Industrie- 
zweige, an  der  Hand  der  systematisch  geordneten  und  mit 
kritischen  Anmerkungen  versehenen  deutschen  Reichspatente 
dargestellt  von  Dr.  P.  Friedlaender",  Berlin  1896.  Dieses 
wichtige  Quellenwerk  enthält  die  sämmtlichen  deutschen  Reichs- 
patente, welche  sich  auf  die  Erzeugnisse  aus  dem  Steinkohlentheer 
beziehen,  in  wörtlicher  Wiedergabe.  Aufser  den  Farbstoffen  umfafst 
es  auch  die  zu  ihrer  Herstellung  dienenden  Zwischenproducte ; 
ferner  synthetische  Heilmittel,  Riechstoffe,  Süfsstoffe  und  ähnliche 
Producte  der  modernen  organisch-chemischen  Technik.  Welches 
ungeheure  und  stets  wachsende  Material  zu  bewältigen  war,  wird 


*)   Chem.-Ztg.  20,    719.   —  *)  D.  R.-P.   59  775,    v.   17.  Decemher   1889. 
Jahrb.  1,  457  (1891). 
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am  besten  aus  einer  ziffernmäfsigen  Vergleichung  der  bisher  vor- 
liegenden Theile  hervorgehen:  Während  der  erste  Theil  die 
10  Jahre  von  1877  bis  1887  in  614  Seiten  behandelte  und  die 
Patentnummem  von  426  bis  43644  nmfafste,  waren  im  dritten 
Theile  für  die  vier  Jahre  1890  bis  1894  1043  Seiten  erforderlich 
und  auf  diesen  die  Patente  Nr.  54657  bis  84849  zu  bearbeiten. 


Der  Theer  und  seine  Bestandtheile* 

Als  vor  sechs  Jahren  G.  Krämer  und  A.  Spilker  das  Inden 
im  Steinkohlentheer  entdeckten^),  sprachen  sie  in  Rücksicht  auf 
die  Beziehungen  dieses  Kohlenwasserstoffs  zum  Fluoren  die  Ver- 
muthung  aus,  dafs  auch  ein  Körper  C5H6  im  Steinkohlentheer  ent- 
halten sein  dürfte,  dem  der  systematische  Name  Cyklopentadien 
zu  ertheilen  wäre,  und  der  zu  den  beiden  genannten  Verbindungen 
in  derselben  Beziehung  stehen  würde,  wie  Furfuran  zum  Cuma- 
ron  und  Diphenoxyd: 

C,H,-C,H,  0,H^-0,H,  CeH^-C.H^ 

\/  \/  \/ 

0  0  0 

Furfuran  *         Cumaron  Diphenoxyd 

C|H{— CoH{  C0H4— G^Hg  CeH4— CeH4 

\/  \/  \/ 

OHj  CHj  GH, 

Gyklopentadien  Inden  Fluoren. 

Auf  das  Vorhandensein  dieses  fraglichen  Kohlenwasserstoffs 
deuteten  auch  einige  Beobachtungen  von  Roscoe^)  und  von 
£tard  und  Lambert*),  durch  welche  derselbe  aber  nicht  bestimmt 
charakterisirt  wurde.  Kürzlich  ist  es  nun  den  zuerst  genannten 
Chemikern  gelungen,  des  Gesuchten  habhaft  zu  werden^).  Sie 
isolirten  ein  Polymerisationsproduct  desselben  von  der  Formel 
CioHx2  aus  dem  Benzolvorlaufe,  sowie  aus  dem  Compressionsproducte 
des  Oelgases,  welches  gleichfalls  auf  Reinbenzol  verarbeitet  wird. 
Es  zeigte  sich,  dafs  diese  Froducte  bei  längerem  Stehen  ihren  Siede- 
punkt erhöhen;  alsdann  konnte  aus  ihnen  durch  Fractioniren  im 
luftverdünnten  Räume  oder  mit  Wasserdampf  eine  zwischen  160 
bis  1750  siedende  Fraction  gewonnen  werden,  welche  bei  directem 
Erhitzen  den  monomoleknlaren  Körper  liefert.  Derselbe  stellt  das 
vermuthete  Cyklopentadien  dar.  Dieses  siedet  bei  4P;  von 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  rauchender  Salpetersäure  wird  es 
unter   explosionsartiger  Einwirkung   verkohlt.     Verdünnte   Säuren 

^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  23,  3276  (1890).  —  ')  Liebig's  Ann.  d.  Ghem. 
232:  348.  —  »)  Compt.  rend.  112,  945.  —  *)  Ber.d.  d.  ehem.  Ges.  29  552  (1896). 
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und  Alkalien  verharzen  es.  Mit  ammoniakalischer  Silberlösung 
giebt  es  einen  Silberspiegel;  mit  Halogenen  und  Haloidsäuren  bildet 
es  Additionsproducte. 

Das  interessanteste  Verhalten  des  Cyklopentadiens  ist  der 
leichte  und  ganz  spontan  stattfindende  Uebergang  in  die  dimole- 
kulare  Verbindung  CioHg;  dieselbe  siedet  bei  760  mm,  nnter  theil- 
weisem  Uebergang  in  CsHe,  bei  ca.  170®;  bei  yermindertem  Lnft- 
dmck&  läfst  sie  sich  unzersetzt  destilliren.  Die  nähere  Constitution 
beider  Kohlenwasserstoffe  entspricht  wohl  den  Formeln 

HC— CH  HC—CH— HC— CH 

II  .   II  II      I  I      II 

HC     CH  HC     CH— HC    CH 

\/  \/  \/ 

CH,  CH,  CH, 

Cyklopentadien  Dicyklopentadien. 

Die  Verfasser  sprechen  die  Vermuthung  aus,  dafs  solche  poly- 
merisirte  Körper  wie  das  Dicyklopentadien  bei  pyrogenen  Zer- 
setzungen vielfach  entstehen;  sie  verweisen  besonders  auf  die  hoch- 
siedenden Petroleumfractionen  und  halten  es  für  nicht  unwahr- 
scheinlich, dafs  der  in  Nordamerika  und  Rufsland  geübte  „Cracking- 
Procefs*^,  der  die  Spaltung  der  schwerer  verwerthbaren  hoch  sieden- 
den Bestandtheile  des  Erdöls  in  niedriger  siedende  Leuchtöle 
bezweckt,  zum  kleinen  Theil  auch  auf  der  Umwandlung  derartiger 
polymolekularer  in  monomolekulare  Verbindungen  basirt. 

Zu  der  von  Luck  eingeführten  Anthracenbestimmung, 
welche  auf  der  Ueberführung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Anthra- 
chinon  und  Wägung  des  letzteren  nach  passender  Reinigung  besteht, 
machte  H.  Basset  ^)  den  Vorschlag,  das  Anthrachinon  einige  Zeit 
mit  Chromsäurelösung  und  Salpetersäure  zu  kochen;  reines  Anthra- 
chinon soll  hierdurch  keinen  weiteren  Gewichtsverlust  erleiden, 
wohl  aber  das  aus  technischen  Anthracenen  erhaltene  (2  Proc. 
und  mehr). 

Die  Constitution  des  Chrysens,  über  welches  vor  drei  Jahren 
ausführlicher  berichtet  wurde  2),  konnte  bisher  nicht  als  vollkommen 
sicher  ermittelt  gelten;  aus  der  pyrogenen  Synthese  wurde  aber 
mit  Wahrscheinlichkeit  auf  die  Formel 


Ce  H,.CH 

I  11 

CoHg.CH 


»)  Chern.  NewB  73,  178.  —  *)  Jahrb.  3,  419  f.  (1893). 
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geschlossen.  C.  Oraebe^)  hat  nnn  die  Richtigkeit  dieser  Annahme 
bewiesen.  Ausgehend  von  einer  Naphtylphenylketonsäare,  deren 
Constitution  zu 

^    ■    ^^      '     ICO.H 


^ClTD 


bestimmt  wurde,   gelangte   er  durch  die  folgende  Reactionskette 
zum  Chrysoketon : 

/CO.C10N7  /CO.CioHy 

N)0,H  ^CO.NH, 

Hieraus  aber  geht  die  ot-Stellung  der  einen  CH-Gruppe  im 
Chrysenmolekule,  und  somit  die  obige  Formel  des  Chrysens  hervor. 

Thiophenhaltiges  Benzol  kann  nach  A.  Haller  und 
£.  MicheP)  durch  Behandeln  mit  Aluminiumchlorid  gereinigt 
werden;  ebenso  wird  Toluol  von  Thiotolen  befreit. 

(•^K.  Keiser^)  hat  dau  Thioxen  des  Theers  eingehender 
untersucht  Durch  Ueberfiihrung  in  wohlcharakterisirbare  Sulf- 
amide  stellte  er  fest,  dafs  das  Thioxen  sich  gleich  dem  Xylol  im 
Theer  in  mehreren  Isomeren  findet  Unter  diesen  erwies  sich 
eines  als  identisch  mit  dem  synthetischen  1,  4-Dimethylthiophen: 

HC— CH 

II     II 
CH3.C     C.CHs 

S 

Aus  dem  Basengemenge  des  Steinkohlentheers  isolirte 
F.  B.  Ähren s*),  aufser  dem  schon  im  vorigen  Jahre  erwähnten 
Parvolin^),  ein  neues  Lu tidin  und  ein  neues  Collidin,  welchen 
nach  den  durch  Oxydation  aus  ihnen  erhaltenen  Säuren  die  Formeln 

CH, 


\/  CHal 

N 
ertheilt  werden. 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  826  (1896).  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  15, 
390,  1065;  vergl.  auch  Fr.  Heusler,  Zeitschrift  f.  angew.  Chem.  1,896,  S.  288, 
318;  Jahrb.  5,  410  (1895).  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  2560  (1895);  vergl. 
Jahrb.  5,  138  (1895).  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  2996  (1896).  —  *)  Jahrbi 
5,  408  (1895). 
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Zwlschenprodncte  der  Theerindnstrie. 

'^Literatur.  Die  Derivate  des  Naphtalins,  welche  für 
die  Technik  Interesse  besitzen,  übersichtlich  zusammengestellt 
von  E.  Täuber  und  R.  Norman,  Berlin  1896.  Mit  der  Heraus- 
gabe dieses  219  Seiten  in  Quart  umfassenden  Werkchens  ist  ein 
vor  vier  Jahren  von  dem  einen  der  Verfasser  gegebenes  Versprechen  ^) 
in  Erfüllung  gegangen.  Die  betheiligten  wissenschaftlichen  und 
industriellen  Kreise  werden  dies  jedenfalls  mit  Genugthuung  be- 
grüfsen.  Im  Gegensatze  zu  dem  alle  bekannten  Naphtalinderivate 
umfassenden  Tabellenwerke  von  Fr.  Reverdin  und  H.  Fulda*) 
haben  sich  die  Verff.  im  Wesentlichen  auf  die  Amido-  und  Oxy- 
naphtalinsulfosäuren,  die  Diamido-,  Dioxy-  und  Amidooxynaphtaline 
und  deren.  Sulfosäuren  beschränkt,  und  konnten  ihren  Stoff  daher 
etwas  ausführlicher  behandeln.  Die  beiden  genannten  Werke  er- 
gänzen sich  somit  auf  das  Erfreulichste. 

1  2,4 

Bei  der  Darstellung  des  m-Dinitrotoluols,  CgHs  .CH3(N02)j, 
entsteht  zu  etwa  10  Proc.  ein  öliges  Nebenproduct,  welches  tech- 
nisch nicht  zu  verwerthen  ist  B.  Lepsius^)  constatirte,  dafs 
dieses  „Tropfol"  eine  Mischung  von  1,2,4-Dinitrotoluol  (Schmelz- 
punkt 70,5«),  1,  2,  6-Dinitrotoluol  (Schmelzp.  65,2<>)  und  1,  2,  4,  6- 
Trinitrotoluol  (Schmelzp.  80,5o)  ist,  dessen  Flüssigsein  auf  der  Er- 
niedrigung des  Schmelzpunktes  durch  Mischung  beruht. 

Die  Reduction  des  Nitrobenzols  zu  /3-Phenylhydroxylamin, 
QHs.NH.OH  mittelst  Zinkstaub  und  Wasser*)  liefert  sehr  wech- 
selnde und  meist  wenig  .befriedigende  Ausbeuten.  Um  diese 
y,Launen^  der  Methode  zu  vermeiden,  ist  dieselbe  von  verschiedenen 
Seiten  verbessert  worden.  H.  Wislicenus*)  empfiehlt  amal- 
gamirtes  Aluminium  in  ätherischer  Lösung;  E.  Bamberger  und 
M.  Knecht  ^')  wandten  Zinkamalgam  und  Aluminiumsulfat  in 
wässerig-alkoholischer  Lösung  an;  C.  Goldschmidt ^)  konnte  fast 
alles  Nitrobenzol  zu  Phenylhydroxylamin  reduciren  und  jede  Bildung 
von  Anilin  vermeiden,  indem  er  Zinkstaub  in  ätherischer  Lösung 
unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  und  Chlorcalcium  auf  Nitrobenzol 
einwirken  liefs. 

L.  Gattermann  «)  hat  seine  Studien  über  die  elektrolytische 
Reduction  aromatischer  Nitrokörper^)  aufzahlreiche  weitere 
Fälle  ausgedehnt  und  dabei  im  Allgemeinen  den  früheren  analoge 


*)  Jahrb.  2,  426  (1892).  —  «)  Ibid.  3,  428  (1893).  —  »)  Chem.-Ztg.  20, 
839  (1896).  —  *)  Jahrb.  4,  477  (1894);  5,  412  (1895).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  29,  Bef.  494;  Jouro.  f.  prakt.  Chemie  54,  18.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  29,  863,  1052,  FufsDOte.  —  0  I^^id.  2307.  —  »)  Ibid.  8034,  3037,  3040. 
—  ")  Vgl.  Jahrb.  3,  175,  423  (1893);  4,  477  (1894);  5,  412  (1895). 
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Ergebnisse  erhalten.  Er  verwandte  die  Reaction  auch  zn  inter- 
essanten Elektrosynthesen,  bezüglich  derer  auf  das  Kapitel  Organische 
Chemie  verwiesen  sei.  —  W.  Lob  ^)  constatirte  bei  der  Elektrolyse 
des  Nitrobenzols  in  salzsaurer  Lösung  die  Bildung  vop  o-  und  p- 
Chloranilin;  er  vei-muthet  folgenden  Verlauf  der  Reaction,  wobei 
das  bisher  unbekannte  Fhenylchloramin  als  Zwischenglied  auf- 
treten würde: 

CeHj.NO.  +  HCl  +  2H,  =  CeHj-NHOl  -f  2HaO 

CeHj  .  NHCl >  o-,  p.CeH4<ci^« 

Der  Vorgang  der  Oxydation  des  Anilins,  welcher  je  nach 
den  Versuchsbedingungen  zu  sehr  verschiedenen  Producten  fuhrt 
—  Azobenzol,  grünes  Emeraldin,  Anilinschwarz  u.  s.  w.  — ,  ist  von 
H.  Caro  2)  zum  Gegenstande  einer  Untersuchung  gemacht  worden. 
Er  erhielt  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  neben  Azobenzol 
einen  gelben  Körper,  der  sich  in  saurer  Lösung  bald  in  Anilin- 
schwarz  verwandelt  und  bei  der  Reduction  p-Amidodiphenyl- 
amin,  C6H5.NH.CeH4.NH2,  giebt  Durch  neutrale  Oxydations- 
mittel läfst  sich  dieses  wieder  in  die  gelbe  Substanz  zuruck- 
verwandeln ;  diese  ist  dem  Azobenzol  isomer  und  stellt  vermuthlich 
das  Phenylchinondiimid  (I): 

I.     HN=/         S=NCeHa  II.     0===/~~\=NC,H5 

dar.  Mit  Hypochlorit  giebt  letzteres  ein  schön  krystallisirendes 
Chlorchinonimid ,  welches  mit  Wasser  Ammoniak  abspaltet  und  in 
Phenylchinonimid  (H)  übergeht 

H.  Seyberth-*)  beobachtete  im  Helme  einer  zur  Destillation 
von  o-Toluidin  benutzten  eisernen  Retorte  das  Vorhandensein 
brauner  Ansätze,  in  denen  das  bisher  nicht  bekannte  o-Ditolyl- 
imid  oder  Dimethylcarbazol  aufgefunden  wurde.  Es  bildet 
aich  durch  Ueberhitzen  des  Toluidins,  und  konnte  auch  beim  Durch- 
leiten  von  o-Toluidindampf  durch  eine  glühende  Röhre  erhalten 
werden  *) : 

CHj.CeHsv 
2  CH3  .  OeH^ .  NHg  =  I         >NH  -f  NH,  +  Hj. 

Primäre  aromatische  Amine  mit  freier  bezw.  besetzter 
p-Stellung  können  nach  einem  Patente  der  Farbwerke  vorm. 
Meister,  Lucius   u.  Brüning   in  Höchst  a.  M.  ^)    dadurch  von 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1894  (1896).  —  «)  Chem.-Ztg.  20,  840  (1896). 
—  ")  Ber..  d.  d.  ehem.  GeB.  29,  2594  (1896).  —  *)  In  ganz  analoger  Weise 
entsteht  bekanntlieh  auch  gewöhnliches  Garbazol  aus  Anilin  (bezw.  Biphenyl- 
amin). —  *)  D.  E.-P.  87  615  vom  5.  Sept.  1895. 
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einander    getrennt    werden,    dafs    die    ersteren    sich    mit    Form- 
aldehyd za  Diphenylmethanbasen,  wie 


condensiren  lassen,  die  letzteren  aber  nicht. 

P.  Dobriner  und  TV.  Schranz^)  haben  die  von  H.  Rein- 
hardt^) angegebene  Methode  zur  Bestimmung  von  Anilin  neben 
o-  und  p-Toluidin  und  vice  versa,  welche  darauf  beruht,  dafs  nas- 
cirendes  Brom  Anilin  in  ein  Tribromderivat,  die  Toluidine  dagegen 
in  die  Dibromderivate  umwandelt,  auf  ihre  Brauchbarkeit  geprüft, 
insbesondere  für  die  Untersuchung  solcher  Mischungen,  welche  von 
der  einen  Base  nur  kleine  Mengen  enthalten.  Sie  bestätigten  die  An- 
wendbarkeit der  Methode,  brachten  aber  zugleich  einige  kleine 
Abänderungen  an.  —  Dieselben  s)  benutzten  die  Bromirung  zur 
Bestimmung  der  Feuchtigkeit  im  Anilin,  o-  und  p-Toluidin:  Es 
wird  der  Verbrauch  an  Bromirungsgemisch  in  gleichen  Gewichts- 
mengen der  feuchten  und  der  getrockneten  Basen  bestimmt  Dabei 
zeigte  sich,  dafs  die  letzten  Antheile  an  Feuchtigkeit  durch  geglühte 
Potasche  nicht  entfernt  werden. 

Eine  Bestimmung  der  p-Sulfanilsäure  ,  1,  i-CgH^  .  SO3H. 
NH2,  fuhrt  K.  Brenzinger-)  aus,  indem  er  Bromwasser  einwirken 
läfst,  wodurch,  unter  glatter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  in  Gestalt 
von  Schwefelsäure,  Tribromanilin ,  C6HjBrs.NH2  gebildet  wird. 
Durch  Ermittelung  der  Schwefelsäure  wird  auf  die  Menge  der  vor- 
handenen Sulfanilsäure  geschlossen.  Da  die  isomere  Metanilsäure, 
l,3-CöH4.S03H.NH2  durch  Brom  keine  solche  Spaltung  erfährt, 
so  können  auf  diese  Weise  Verunreinigungen  an  p-Sulfamlsäure  in 
ihr  leicht  bestimmt  werden. 

Durch  Einwirkung  von  neutralem  Natriumsulfit  auf  m-Dinitro- 
benzol  erhielten  R.  Nietzki  und  G.  Heibach*),  in  Folge  Re- 
duction  einer  Nitrogruppe  und  gleichzeitiger  Sulfirung  eine  Sulfo- 
säure  des  m-Nitranilins,  welche  durch  weitere  Reduction  die  ent- 
sprechende m-Phenylendiaminsulfosäure  liefert : 

NO-  NH, 


^^NO.     ~^    '\/'nO. 


SO-H 


In  analoger  Weise  erhielt  Piria  schon  1851  durch  Umsetzung 
von  o-Nitronaphtalin,  C10H5.NO2   mit  Ammoniumsulfit  Naphtion- 


^)  ZeitBchr.  f.  analyt.  Chemie  34,  734.  —  *)  Chem.-Ztg;.  17,  413.  —  »)  Zeit- 
schrift f.  analyt.  Chemie  34,  740.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1896,  8.  131. 
—  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2448  (1896);  D.  E.-P.  86097  v.  28.  Febr.  1895. 
Jahrb.  d.  Chemie.    VL  26 
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8äare,  1, 4-CioH<j.S03H.NH8.  Aehnliche  Reactionen  waren  seit- 
dem  in  der  Naphtalinreihe  schon  wiederholt  beobachtet  worden  ^), 
an  Nitrokörpem  der  Benzolreihe  aber  noch  nicht 

W.  A.  Tilden  und  J.  H.  Miliar*)  untersuchten  die  Ein- 
wirkung von  Nitrosylchlorid  auf  aromatische  Amine  in  ätherischer 
Lösung  und  fanden,  dafs  es  dabei  meist  als  das  Chlorid  der  sal- 
petrigen Säure  wirkt,  seltener  auch  chlorirend.  So  werden  Anilin 
und  andere  primäre  Basen  in  Diazoamidoverbindungen  bezw.  Diazo- 
Chloride  übergeführt,  Methyl-  und  Dimethylanilin,  sowie  Diphenyl- 
amin  in  die  Nitrosoderivate  u.  s.  f. 

Die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M. 3)  stellten  aromatische  Amidoammoniumbasen 
dar,  welche  als  Azocomponenten  Verwendung  finden  sollen.  Man 
gelangt  zu  denselben  auf  verschiedenen  Wegen.  Der  eine  nimmt 
seinen  Ausgang  von  den  entsprechenden  Nitroammoniumbasen. 
Solche  Körper  haben  W.  Stadel  und  H.  Bauer*)  schon  1886 
durch  Alkylirung  der  primären  Nitraraine  dargestellt: 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  können  dieselben  Körper 
auch  durch  Nitriren  der  Ammoniumbasen  erhalten  werden.  — 
Durch  Reduction  gehen  sie  in  die  Amidokörper  über: 

deren  Chlorhydrate  in  Form  der  gut  krystallisirenden  Zinkdoppel- 
salze isolirt  werden  können.  —  Andererseits  kann  man  auch  von  Deri- 
vaten aromatischer  Diamine  ausgehen,  in  denen  eine  Amidogruppe 
so  umgewandelt  ist,  dafs  sie  keine  basischen  Eigenschaften  mehr 
bedingt,  diese  der  Alkylirung  unterwerfen  und  die  entstehenden 
Producte  in  bekannter  Weise  spalten,  z.  B.: 

C.  Häufsermann  und  H.  Teichmann*)  erhielten  durch  Er- 
hitzen von  p-Nitrophenolkalium  mit  p-Nitrochlorbenzol  den  p-Dini- 
trophenyläther: 

C1C«H, .  NO,        _  ^ß,    ,    o<r^«^*  •  ^^a 


»)  Vgl.  Jahrb.  4,  487(1894);  5,421(1895).  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29, 
Bef.  659.  —  »)  D.  B.-P.  87  997  vom  28.  Febr.  1895;  88  557  vom  1.  Juni  1895. 
-r-  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  19,  1939.  —-  *)  Ibid.  29,  1446  (1896). 
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welcher  durch  Reduction  p-Diamidophenyläther: 

Q    C.H,.NH. 

liefert  Letzterer  läfst  sich  diazotiren  und  mit  geeigneten  Com- 
ponenten  zu  Diaminfarbstoffen  kuppeln,  unter  welchen  sich  einzelne 
durch  bemerkenswerthe  Klarheit  des  Tones  auszeichnen. 

Das  schon  im  vorigen  Jahrgange  *)  erwähnteDiamidodibenzyl- 
sulfid: 

stellen  Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  2)  durch  Einwirkung  von 
SchwefelwasserstofT  auf  p-Amidobenzylalkohol  dar. 

W.  Vaubel  3)  machte  Mittheilung  über  die  Oehalts- 
bestimmung  von  Benzidin  und  Tolidin.  Neben  dem 
Schmelzpunkte  wird  für  diese  ihr  Verhalten  gegen  Nitrit  als  mafs- 
gebend  angenommen;  da  aber  die  genannten  Substanzen  meist 
durch  andere  Basen  verunreinigt  sind,  welche  gleichfalls  auf  Nitrit 
einwirken,  so  giebt  diese  Bestimmung  kein  brauchbares  Resultat. 
Verf.  schlägt  deshalb  vor,  Benzidin  und  Tolidin  in  Form  ihrer 
schwer  löslichen  Sulfate  abzuscheiden  und  im  Filtrate  die  ver- 
unreinigenden Basen  mittelst  Nitrit  zu  bestimmen ;  doch  giebt  auch 
diese  Methode,  besonders  wegen  der  durch  Salzsäure  bedeutend 
erhöhten  Löslichkeit  des  Benzidin-  bezw.  Tolidinsulfats  nur  annähernde 
Resultate. 

Ueber  die  Fabrikation  des  Dehydrothiotoluidins  machte 
L.  Paul*)  einige  nähere  Angaben. 

Ealle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  ^)  erhielten  durch  Kochen 
primärer  m-Diamine  mit  Schwefel  in  passendem  Lösungsmittel 
unter  lebhafter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  geschwefelte 
Basen,  welche  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung 
finden  sollen. 

Die  Skraup'sche  Chinolinsynthese  ist  von  Chr.  A.  Knüp- 
pel^) dahin  modificirt  worden,  dafs  er  statt  der  organischen  Nitro- 
verbindungen anorganische  Oxydationsmittel,  wie  Arsensäure,  ver- 
wendet In  vielen  Fällen  soll  dadurch  die  Umsetzung  glatter 
erfolgen  und  Harzbildung  vermieden  werden.  Unter  anderem 
wurde  so  /3-Amidoalizarin  in  Alizarinblau  übergeführt 

Ueber  die  Natur  der  Diazo-  und  i-Diazoverbindungen 
ist  auch  im  vergangenen  Jahre  wieder  viel  gearbeitet  und  discutirt 
worden;  insbesondere,  ob  geometrische  Isomerie  in  dieser  Gruppe 


*)  Jahrb.  5,  417  (1895).  —  *)  D.  E.-P.  87059  vom  15.  Febr.  1895.  - 
")  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  35,  163.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1896, 
8.  681.  —  ^)  D.  R.-P.  86  096  vom  15.  Nov.  1894.  —  ")  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
29,  703  (1896);  J).  R.-P.  87  334  vom  25.  Novbr.  1894.      . 
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vorhanden  bezw.  nachgewiesen  ist  Ein  endgültiges  ErgebnifB 
wurde  wieder  nicht  erzielt;  der  gegenwärtige  Stand  der  Frage  ist 
in  dem  Kapitel  ^Organische  Chemie**  (S.  147,  f.)  kurz  und  über- 
sichtlich dargelegt  worden. 

Der  Vorgang  der  Diazotirung  ist  von  S.  Niementowski 
und  J.  Roszkowski^)  nach  verschiedenen  Richtungen  hin  unter- 
sucht worden.  Es  ergab  sich  unter  Anderem,  dafs  freies  Anilin 
und  Anilinsalze  mit  Nitriten  in  wässeriger  Lösung  unter  Bildung 
von  Diazoamidobenzol,  resp.  seiner  Metallsalze,  (Ce  H5)2Ns  Me,  reagirt 
In  sauren  Lösungen  entstehen  in  bekannter  Weise  die  Salze 
des  Diazobenzols.  Die  Reactionen  wurden  besonders  in  ihrer 
Abhängigkeit  von  Concentration  und  elektrolytischer  Leitfähigkeit 
Btudirt 

Für  die  Ausführung  des  Diazotirungsprocesses  ist  eine  Notiz 
von  E.  Täuber^)  von  Interesse,  welcher  angiebt,  als  Indicator  für 
freie  salpetrige  Säure  neben  Diazo  verbin  düngen  das  Chlorhydrat 
des  p-Diamidodiphenylmethansulfons 

CHj/         NsOa 

anzuwenden.  Dasselbe  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  die 
geringste  Spur  von  salpetriger  Säure  intensiv  blau  ge&rbt  und  soll 
für  Tüpfelproben  weit  bequemer  sein  als  Jodkaliumstärkepapier. 

Im  vorigen  Jahre  wurde  berichtet,  dafs  die  Tetrazoverbindungen 
des  Benzidins  u.  dergl.  sich  mit  Thiosulfaten,  sowie  mit  den  Salzen 
der  Naphtolsulfosäuren  zu  festen,  schwer  löslichen  und  haltbaren  Ver- 
bindungen umsetzen  ^).  Wie  fernerdieFarbwerke,vorm.  Meister, 
Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  am  Main  5)  gefunden  haben, 
zeigen  die  Diazoverbindungen  bei  Gegenwart  überschüssiger 
Mineralsäure  allgemein  eine  solche  Beständigkeit,  dafs  sie  im  1^- 
verdünnten  Räume  bei  45^  C.  ohne  wesentliche  Zersetzung  zur  Trockne 
verdampft  werden  können.  Man  erhält  so  Diazoverbindungen  in 
concentrirter  oder  fester  Form,  welche  sehr  beständig  sind,  sich 
gut  wieder  in  Wasser  lösen,  und  deren  Lösungen  ohne  Weiteres 
zur  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  auf  der  Faser  benutzt  werden 
können.  Die  in  der  Entzündlichkeit  der  Diazoverbindungen  liegende 
Gefahr  beseitigt  oder  vermindert  man,  indem  man  sie  mit  unver- 
brennlichen  Mitteln,  wie  Schwefelsäure,  Thonerde  oder  Natrium- 
sulfat mischt,  oder  diese  Zusätze  gleich  den  einzudampfenden 
Lösungen  beigiebt.  —  Das  auf  solche  Weise  bereitete  feste  p-Nitro- 

0  Anz.  Akad.  d.  Wiss.  Erakau  1896,  8.  324;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29, 
Bef.  1158  (1896).  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2271  Anmerk.  (1896).  — 
*)  Ibid.  27,  2806  (1894).  —  *)  Jahrb.  5,  416  f.  (1895);  8.  ferner  P.  Beeker, 
D.  E.-P.  86  367  v.  10.  Sept.  1895.  —  *)  D.  B.-P.  85  387  v.  28.  Oct  1894. 
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diazobeDzolsalfat  wurde  als  Azophorroth  P.  N.  bereits  im  ver- 
gangenen Jahre  erwähnt^). 

Nach  einem  weiteren  Patente  der  genannten  Firma*)  bilden 
dieDiazo-  bezw.  Tetrazoverbindangen  der  Amidoazokörper 
mit  Chlorzink  Doppel  salze,  welche  in  Folge  ihrer  gaten  Halt- 
barkeit als  geeignet  für  die  Verwendung  in  der  Färberei  und  Lack- 
fabrikation bezeichnet  werden.  Die  als  braune  krystallinische 
Niederschläge  erhaltenen  Chlorzinkdoppelsalze  sind  in  Wasser  lös- 
lich, schwer  bezw.  nicht  löslich  dagegen  in  verdünnter  bezw.  con- 
centrirter  Salzsäure. 

Die  Fabr.  de  prod.  chim.  de  Thann  et  de  Mulhouse^) 
erhielten  in  ähnlicher  Weise  Verbindungen  der  Diazo-  bezw.  Poly- 
azosalze  mit  Nitrobenzolsulfosäure  und  deren  Homologen,  welche 
nicht  nur  haltbar,  sondern  wegen  ihrer  genügenden  Löslichkeit  für 
Färberei  und  Druckerei  geeignet  sind. 

Die  eigcnthümlichen,  schon  vor  vielen  Jahren  von  P.  Griefs 
beobachteten  Atom  Verschiebungen  bei  der  Einwirkung  von  Diazo- 
körpem  auf  Amine,  welche  gelegentlich  in  unserem  erstmaligen 
Berichte  ei'wähnt  wurden*),  haben  C.  Schraube  und  M.  Fritsch 
zum  Gegenstande  eingehenderer  Studien  gemacht^).  Sie  erhielten 
aus  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  p-Toluidin:  Diazotoluolchlorid 
und  m-Nitranilin;  aus  p-Nitrodiazobenzolchlorid  und  p-Toluidin: 
Diazotoluolchlorid  und  p-Nitranilin: 

NO, .  C«H, .  N=N  .  Gl  +  H,N .  C«  H4  .  CH«  = 
N  O, .  CeH^ .  NH,  +  Cl .  N=N  .  CeH^ .  CH3. 

Bei  Umkehrang  der  Verhältnisse,  also  z.  B.  in  einer  Mischung 
von  p- Diazotoluolchlorid  und  m-  oder  p-Nitranilin,  oder  Sulfanil- 
säure,  tritt  eine  Wanderung  der  Diazogruppe  in  saurer  Lösung  nicht 
ein.  In  den  angegebenen  Fällen  aber  ist  dieselbe  nahezu  voll- 
kommen und  verläuft  ebenso  wie  bei  der  Darstellung  der  gemischten 
Diazoamido  verbin  düngen:  Die  Diazogruppe  wandert  von  dem 
negativen  zu  dem  positiven  Molekültheile.  —  Es  werden  diese 
Verhältnisse  dann  noch  nach  verschiedenen  Richtungen  weiter 
erörtert,  bezüglich  dessen  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen 
werden  raufs. 

Th.  Zincke^)  suchte   in  Gemeinschaft  mit  B.  Helmert   die 


*)  Jahrb.  5,  530  (1895);  (vergl.  auch  Chem.-Ztg.  20,  221,  277).  Oh..Gaf8- 
mann  (Lehne's  Färber-Ztg.  1896  bis  1897,  8.  67)  weist  ferner  daraufhin,  dafs 
Fe  er  schon  1891  im  Bull.  soc.  industr.  de  Mulhouse  die  Herstellung  halt- 
barer Doppelsalze  der  Diazokörper  bekannt  gemacht  hat,  und  dafs  die  Chlor- 
zinkverbindungen  bereits  1894  von  der  Firma  Wacker  u.  Schmidt  in 
Mühlhausen  in  den  Handel  gebracht,  dafs  die  Fabrikation  aber  in  Folge  der 
doch  noch  zu  grofsen  Zersetzbarkeit  wieder  aufgegeben  wurde.  —  ')  D.  B.- 
P.  89  487  V.  21.  Jan.  1896.  —  »)  D  B.-P.  88  949  v.  26.  Juli  1894.  —  *)  Jahrb. 
1,  439  (1891).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  287  (1896).  —  •)  Joum.  f.  prakt. 
Ghem.  53,  91;  Liebig's  Annal.  291,  313. 
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Frage  snir  Entscheidung  zu  bringen,  ob  den  Azimidoverbindun- 
gen  die  von  Griefß  angenommene  symmetrische  (I),  oder,  ent- 
sprechend der  Kekule'schen  Auffassung,  die  unsymmetrische 
Formel  (11)  zukommt: 

N  N 

I.  C6H4<(]^NH  n.         CeH4<(^^N 

N  NH 

Die  Ergebnisse  sprechen  ftir  die  unsymmetrische  Formel  II,  scheinen 
aber  nicht  in  allen  Fällen  ganz  entscheidend  zu  sein;  bei  den  ein^ 
fachsten  Vertretern  der  Gruppe  liegt  vielleicht  Tautomerie  vor. 
Zweifach  amidirte  Phenylazimidobenzole  stellten  die  Farb- 
werke, vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.^) 
dar,  um  sie  als  Componenten  für  Substantive  Baumwollazofarb- 
stoffe  zu  verwenden.  Beispielsweise  erhält  man  solche  Körper 
ausgehend  von  dem  2, 4-Dinitrochlorbenzol.  Mit  aromatischen 
Aminen  setzt  sich  dieses  zu  Dinitrodiphenylamin  bezw.  dessen 
Homologen  um: 

C,Hs(NÖ,),Cl  +  H,N,CeHs  =  HCl  +  OeHsCNOJa.NH  .CeHj. 

Durch  partielle  Reduction  gelingt  es,  die  in  o-Stellung  zur  Imid- 
gruppe  befindliche  Kitrogruppe  zu  amidiren;  das  so  entstandene 
o-Diamin  wird  dann  mittelst  salpetriger  Säure  in  das  Azimid  über- 
geführt, dieses  weiter  nitrirt  und  amidirt: 

N 


C»H3.N0,.NH,.NH.CeHj  — ►  C6H,.N0^|^N  .  C.Hj 


CHs.NH, 


-^  Ca  .  NO,  .  Nb  .  C,H4 .  NO,  -^  N3/ 

^OeH^.NH, 

Diaznidodiphenylazimidobenzol. 

Die  Kenntnifs  der  Reaction  zwischen  Formaldehyd  und  Anilin, 
welche  durch  das  Methylenanilin  —  Anhydroformaldehydaniün  — 
zum  Diamidodiphenylmethan  führt  ^),  hat  durch  ein  neues  Patent 
der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.3)  eine  sehr  bemerkenswerthe  Erweiterung  erfahren. 
Es  war  nämlich  möglich,  als  Zwischenproduct  das  p-Amido- 
benzylanilin  zu  isoliren.  Dasselbe  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Methylenanilin  auf  Anilin  und  salzsaures  Anilin^  oder  schon 
von  Formaldehyd  auf  ein  Gemenge  von  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin  in  der  Kälte: 


*)  D.  R.-P.  85  888  v.  16.  Jan.  1895;    88  337  v.  26.  Nov.  1895.—  *)  Jahrb. 
1,  445  (1891).  -—  *)  D.  B.-P.  87  934  v.  6.  Sept.  1895. 
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CH,0  +  H,N.C,H5  =  CHj=N.C^H5  +  H,0 

LetetereB  lagert  sich  beim  Erwännen  mit  Anilin  und  salzBaurem 
Anilin,  oder  auch  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  salzsanrem 
Anilin,  ja  sehon  mit  verdünnter  Salzsäare  in  Diamidodiphenyl- 
methan  um: 

Diese  Erfahrung  ist  um  so  interessanter,  als  Formaldehyd  sich  mit 
primären  Aminen  in  alkalischer  Lösung  zu  Diimidbasen  vereinigt, 
welche  sich  dann  gleichfalls  in  die  isomeren  Diamidodiphenyl- 
methane  umlagern  lassen*). 

Durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Phenylhydroxylamin 
erhielten  Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.')  ein  rothes  Conden- 
sationsproduct,  welches  als  ein  polymeres  Anhydroproduct  des 
p-Hydrozylaminbenzylalkohols 

aufgefafst  wird.  Der  p-Hydrozylaminbenzylalkohol  selbst  wird 
erbalten,  wenn  man  p-NitrobenzylaU[:ohol  unter  den  für  die  Hydroxyl- 
aminstufe  geeigneten  Bedingungen  reducirt: 

0«H«<CH..OH   +  =«  =  <'.=«<^iJ'.OH  +  =«0- 

Derselbe  geht  durch  Einwirkung  von  Säuren  gleichfalls  in  das 
rothe  Condensationsproduct  über.  —  Dieses  liefert  mit  Anilin  und 
salzsaurem  Anilin  p-Leukanilin.  Alle  aromatischen  Hydroxyl- 
amine  mit  freier  p-Stelle  verhalten  sich  analog. 

Ueber  die  technische  Gewinnung  von  o-  und  p-Nitrophenol 
machte  L.  PauP)  nähere  Mittheilungen.  Bekanntlich  entstehen 
bei  der  Nitrirung  des  Phenols  beide  Isomeren  neben  einander  und 
können  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  getrennt  werden.  Das 
p-Nitrophenol  dient  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  des 
Phenacetins,  sowie  des  als  photographischer  Entwickler  (Rodinal) 
benutzen  p-Amidophenols,  während  die  o-Yerbindung  zur  Erzeugung 
des  als  Componente  £ur  Substantive  Baumwoll-Azofarbstoffe 
wichtigen  Anisidins  benutzt  wird.  Für  die  Fabrikation  liegt  nun 
eine  Schwierigkeit  in  dem  Umstände,  dafs  die  o -Verbindung  in 
sehr  viel  gröf serer  Menge  gebraucht  wird  als  der  p- Körper,  und 
es  wäre  deshalb  wichtig,  eine  Methode  zu  besitzen,  welche  womög- 
lich den  ersteren  allein  liefert    Nach  einem  Patente  der  Farben- 


*)   Jahrb.   4,   492  (1894),   —   *)  D.  B.-P.   87  972   v.   21.  Sept.   1895.   — 
')  ZeiUcbr.  f.  angew.  Chem.  1896,  8.  587. 
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fabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld*)   soll  man   zu 

4 

diesem  Zwecke  p-Phenolsulfosäure  in  die  Nitrosulfosäore  Ce  H3 .  S  Os  H . 

2  1 
I^Oa.OH  überfuhren  und  aus  dieser  dann  die  Sulfogruppe 
abspalten;  doch  konnte  der  Verf.  nach  diesem  Verfahren  nicht 
mehr  als  25,  höchstens  33  Proc.  der  Theorie  an  o-Nitrophenol 
erhalten.  —  Auch  eine  abweichende  Reihenfolge  in  der  Anwendung 
dieser  Reactionen  erwies  sich  zur  Darstellung  des  Dianisidins  nicht 
geeignet.  —  Verf.  bö&ohreibt  u.  a.  auch  die  Reduction  des  o-Nitro- 
phenols  zu  o-Amidophenol  mittelst  Schwefelwasserstoff  in  ammo- 
niakalischer  Lösung. 

Auf  die  Einführung  der  Methylsulfonsäuregruppe  in 
Phenole  erhielten  die  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co. 
in  Elberfeld  2)  ein  Patent  Nach  demselben  läfst  man  Formaldehyd 
bei    Gegenwart   neutraler   Sulfite    in    wässeriger   Lösung    auf  die 

betreffenden  Phenole  einwirken,  und   erhält  so   z.  B.  den  Körper 

2  1 
C10H6.OH.CH2.SO3H.  Die  Reaction  ist  ausgedehnter  Anwen- 
dung fähig  und  gestattet,  in  technisch  leicht  ausfuhrbarer  Weise 
■  eine  groise  Zahl  neuer,  auf  anderem  Wege  kaum  zugänglicher 
Substanzen  darzustellen,  welche  als  Anüseptica  und  für  die  Farben^ 
technik  von  Bedeutung  sind. 

Das  Farbwerk  Mühlheim,  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co.*) 
stellte  eine  Reihe  von  Nitrosoverbindungen  der  m-Amido- 
phenole  dar,  welche  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung 
linden  sollen.  1  s,  s 

Der  2,  5-Dichlorbenzaldehyd,  C6H3.CHO.CI2,  bezw.  ein 
durch  Chlorirung  des  Benzaldehyds  entstehendes  Gemisch  bildet 
das  Ausgangsmaterial  für  die  Fabrikation  mehrerer  Farbstoffe  der 
Malachitgrünreihe,  welche  von  der  Gesellschaft  für  chemische 
Industrie  in  Basel  unter  verschiedenen  Namen  in  den  Handel 
gebracht  werden  (siehe. den  Abschnitt  Di-  und  Triphenylmethan- 
farbstoffe).  R.  Gnehm  und  E.  Bänziger*)  haben  die  Bedingun- 
gen der  Reaction,  welche  der  Herstellung  des  genannten  Zwischen- 
productes  zu  Grunde  liegt,  eingehender  studirt.  Es  zeigte  sich, 
dafs  durch  Behandlung  von  Benzaldehyd  mit  Jod  und  Antimon- 
pentachlorid  ^)  neben  dem  als  Hauptproduct  auftretenden  2,  5- 
Dichloraldehyd  noch  o-  und  m-Monochlorbenzaldehyd  und  ein 
zweiter  Dichlorbenzaldehyd  (CHO :  Cl :  Cl  =  1 : 3 : 4)  entsteht;  ferner 
wurden  das  symmetrische  Tetrachlorbenzol  und  Hexachlorbenzol 
aufgefunden,  von  denen  das  erstere  vermuthlich  erst  durch  Zer» 
Setzung  bei  der  Destillation  gebildet  wird. 

*)  D.  R.-P.  43  515  V.  24.  Juni  1887.  —  2)  j).  ß..p.  87  335  v.  14.  März 
1895.  —  8)  D.  R.-P.  86  086  v.  16.  März  1894.  —  *)  Ber,  d.  d.  ehem.  Ges. 
29,   875  (1896).  —  *)  R.  Gnehm,  Amer.  Patent  315  932. 


Digitized  by 


Google 


Zwischeiiprodacte  der  Theerindustrie.  409 

Durch  eine  eigenthümlicbe ,  zum  Theil  intramolekulare  Oxy- 
dation bezw.  Reduction  gelangten  J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel i) 
vom  p-Nitrotoluol  zum  p-Amidobenzaldehyd: 

Die  Umsetzung  wird  durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von 
Schwefel  in  wässerig -alkoholisch er  Alkalilauge  oder  in  rauchender 
Schwefelsäure  u.  dergl.  bewirkt.  In  gleicher  Weise  werden  die 
Homologen  und  andere  Substitutionsproducte  des  Toluols  in  sub- 
Btituirte  p-Amidobenzaldehyde  übergeführt. 

>  Femer  erhielten  Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.*)  p-Amido- 
benzaldehyd durch  Erhitzen  des  oben  (Seite  407)  erwähnten 
p  -  Hydroxylaminbenzylalkohols  mit  Lösungsmitteln  bei  Gegenwart 
oder  Abwesenheit  von  Säuren  oder  Alkalien: 

Aus  den  wässerigen  Lösungen  kann  der  p-Amidobenzaldehyd 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  in  farblosen,  wasserlöslichen 
Kryställchen  erhalten  werden;  dieselben  verlieren  aber  bald  ihre 
Wasserlöslichkeit  und  gehen  in  den  amorphen,  gelben  Anhydro-p- 
amidobenzaldehyd  über. 

Der  p-Amidobenzaldehyd  läfst  sich  in  Form  seiner  Benzyliden- 
verbindung,  H2N.C6H4.CH=N.CeH5,  nitriren^);  der  Nitro-p- 
amidobenzaldehyd  bildet  mit  aromatischen  Aminen  Leukobasen 
der  Triphenylmethanreihe. 

J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel*)  haben  die  interessante  Beob- 
achtung gemacht,  dafs  im  o-Chlor-  (Brom-  oder  Jod-)  Benzaldehyd 
beim  Erhitzen  mit  neutraler  Sulfitlösung  unter  Druck  das  Halogen 
durch  die  Sulfogruppe  ersetzt  wird,  wodurch  in  quantitativer  Aus- 
beute und  vorzüglicher  Reinheit  die  Benzaldehyd-o-sulfosäure 
erhalten  wird: 

l,2-CeH4.a.CHO  +  Na^SOs  =  NaCl  +  1,  2-CeH4 .  SOsH .CHO. 

In  der  aromatischen  Reihe  wird  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  diese  Umsetzung  im  Allgemeinen  erst  durch  die 
Anwesenheit  einer  benachbarten  Nitrogruppe  ermöglicht^).  Die 
o-Benzaldehydsulfosäure  soll  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  der 
Patentblaugruppe  benutzt  werden  (vergl.  den  Abschnitt  Di-  und 
Triphenylmethanfarbstoffe). 

Die  o-Phtalsäure  soll  nach  W.  T.  Howe^)  in  zwei  Modi- 
ficationen  auftreten,  deren  Existenz  er  durch  die  Annahnae  erklärt, 

*)  D.B.-P.  86  874  v.  11.  Mai  1895;  87  255  v.  2.  Aug.  1895.  —  «)  D.  B..P. 
89  601  V.  26.  März  1896.  —  *)  Dieselben,  D.  R.-P.  89  244  v.  4.  Febr.  1896.  — 
*)  D.  R.-P.  88  952  v.  25.  Febr.  1896.  —  *)  Verrf.  auch  H.  Erdmano, 
Jahrb.  2,  422  (1892).  —  •)  Amer.  Chem.  Jouro.  18,  390;  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  29,  Bef.  1141. 
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dafs  in  dem  einen  Falle  die  mit  den  Carboxylen  verbandenen 
Eohlenstoffatome  durch  einfache,  im  anderen  durch  doppelte 
Bindung  vereinigt  sind.  Diese  Thatsache  wäre  von  grofser 
theoretischer  Tragweite;  sie  könnte  aber  auch  beim  praktischen 
Arbeiten  mit  Phtalsäure  zu  berücksichtigen  sein.  Eine  eingehende 
kritische  Bearbeitung  der  Sache  durch  C.  Oraebe  ^)  führte  jedoch 
hinsichtlich  der  behaupteten  Isomerie  zu  völlig  negativem  Ergebnifs. 

Bei  der  energischen  Nitrirung  des  Naphtalins  bildet  sich 
bekanntlich  stets  ein  Gemenge  von  1,5-  und  1,8-Dinitronaphtalin. 
Für  die  Technik  kommt  in  erster  Linie  die  1, 5  - Yerbin^ng  in 
Betracht,  da  das  daraus  zu  gewinnende  1, 5-Naphtylendiamin  zur 
Erzeugung  substantiver  Baumwollakofarbstoffe  benutzt  wird.  Als 
leicht  zugängliche  Periverbindung  ist  aber  auch  der  1,8 -Körper 
von  Interesse,  und  Gh.  Gafsmann')  untersuchte  deshalb  die 
Bedingungen,  von  denen  das  relative  MengenverhältniTs  der 
Isomeren  abhängig  ist  Es  ergab  sich,  dafs  dieses  wesentiich  eine 
Function  der  Temperatur  ist:  1, 8-Dinitronaphtalin  bildet  sich  haupt- 
sächlich bei  möglichst  niederer  Temperatur,  speciell  im  Anfange 
beim  Binitriren;  1,5-Dinitronaphtalin  dagegen  entsteht  besonders 
bei  höherer  .Temperatur.  Die  erstere  Bedingung  wird  durch 
Anwendung  möglichst  concentrirter  Säure  begünstigt,  und  um- 
gekehrt 

P.  Friedlaender  und  S.  Zinberg^)  Btellten  durah  successiven 
Abbau  der  1,  2,  4,  7-Naphtocarbondisulfosäure  das  (schon  frfiher 
bekannte)  1,7-Dioxynaphtalin  und  aus  diesem  weiter  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  das  7-Amido-l-naphtol  dar: 

CjoH^ .  OH  .  COOH  .  (SOaH),  — ►  CioH, .  OH  .  COOH .  SOgH .  OH 

12  7  1,7  17 

— ^  OioHft.OH.OOOH.OH  — ►  C„H,(OH),  — ►  CwN,. OH.KH,, 
Auch  über  das  isomere  l-Amido-7-naphtol: 

CioH,.NH,.OH. 

welches  durch  Erhitzen  der  l,7-Napht7laminsulfosäure  (d-Säure  von 
Cl^ve)  mit  Aetznatron  entsteht,  werden  nähere  Angaben  gemacht 
Es  vereinigt  sich  sowohl  mit  Alkalien,  als  mit  Mineralsänren  zu 
Salzen,  deren  Lösungen  violettblau  fluoresciren.  Wegen  anderer 
interessanter  Einzelheiten  mufs  auf  die  Originalabhandlung  ver- 
wiesen werden. 

Im  Anschlüsse  an  seine  Untersuchungen  über  1, 3-Amido- 
naphtol  und  1,3-Diamidonaphtalin^)  hat  femer  P.  Friedlaender 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2802  (1896).  —  *)  Ibid.  29,  1243,  1521  (1896). 
:—  *)Ibid.  29,  37  (1896);  ferner  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co., 
D.  B.-P.  89  539  v.  5.  Dec  1894.  —  *)  Jahrb.  5,  419  f.  (1895). 
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jetzt  auch  das  1,3-Dioxyiiaphtalin  oder  Naphtoresorcin,  das 
einzige  bis  dahin  unbekannte  der  zehn  möglichen  Dioxynaphtaline, 
dargestellt^).  Er  erhielt  es  gemeinsam  mit  H.  Rüdt  durch  Sul- 
firen  des  1,3-Amidonaphtols  und  Erhitzen  der  so  gebildeten 
1, 3-Amidonaphtol-4-monosulfosäure  mit  Wasser  oder  sehr  ver- 
dünnter Schwefelsäure;  durch  letztere  Operation  wird  die  Sulfo- 
gmppe  abgespalten  und  NHq  durch  OH  ersetzt: 

C,oH..NH,.OH  -^  OioHs.NHj.OH.SOsH  — >  OioHe(ÖH)». 

Mit  Phtalsäureanhydrid  giebt  es  ein  Naphtofluorescein^);  mit 
Nitrosodimethylanilin  ein  indigblaues  Oxazin.  Die  Azoderivate  des 
lyS-Dioxynaphtalins  unterscheiden  sich  scharf  von  ihren  Isomeren 
und  gleichen  sehr  denen  des  Besorcins.  Durch  Erhitzen  mit 
Natronlauge  wird  es  in  Essigsäure  und  o-Toluylsäure 
gespalten  ^ : 

+    2H.0     =  +1 

Kochen  mit  Anilin  führt  das  Naphtoresorcin  in  Phenyl- 
amidonaphtol  (I)  über,  welches  in  alkalischer  Lösung  an  der 
Luft  leicht  zu  a-Naphtochinonanil  (11)  oxydirt  wird: 

. '  ",...  - .  OD.... 

o 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  1, 3  -  Dioxynaphtalin  wurden  auch 
einige  Sulfosäuren  desselben  dargestellt 

Derselbe  untersuchte  in  Gemeinschaft  mit  W.  H.  Kiel- 
basinski  eine  Anzahl  Von  Diamidonaphtalinsulfosäuren,  ins- 
besondere in  Rücksicht  auf  die  Frage,  inwieweit  die  Basicität  der 
einzelnen  Naphtylendiamine  durch  den  Eintritt  von  Sulfogruppen 
modiücirt  wird*).     Von  den  Säuren 

NH,  SO.H  NH, 


»=60 


SOaH  SOaH 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1609  (1896);  femer  Farbenfabriken, 
vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  D.  B.-P.  87  429  v.  10.  Febr.  1895.  —  •)  Jahrb.  5, 
468  (1895).  —  »)  Vergl.  ibid.  5,  419  (1895).  —  **)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29, 
1978  (1896). 
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SO.H  NH, 
IV 

NH, 

r^A8o.H 

V 

^•\/X>^'° 

NH, 

zeigten:  I,  HI  und  IV  keine  basischen  Eigenschaften;  11  erwies 
sich  als  gleichzeitig  basisch  und  sauer,  Y  dagegen  als  ausgesprochen 
basisch. 

Die  für  die  Darstellung  von  Azofarbstoffen  wichtige  y-Amido- 

naphtolsulfosäure  ist  von  £.  Täuber  und  Fr.  Wälder^)  näher 

a 
untersucht  worden.     Diese  Säure  wird  allgemein  als   CioHs.NHj. 

8  6 

OH.SOsH  angenommen;  die  Yerff.  weisen  darauf  hin,  dafs  diese 
Formel  aber  nicht   als   sicher  gelten,   und  dafs  die  der  fraglichen 

2  6  8 

Säure  auch  vielleicht  C10H5  .NHa.OH.SOgH  sein  könne.  Es  ge- 
lang aber,  die  Säure  in  a-Naphtol  überzufuhren,  wodurch  die  bisher 
angenommene  Formel  bestätigt  wird. 

O.  N.  Witt  und  J.  Dedichen^)  stellten  durch  Einwirkung 
eines  Gemisches  von  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig  auf  1,4- 
Amidonaphtol  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  das  1-Acetamido- 
4-naphtol,  CioHe.NH(C2H3  0)OH,  dar  und  verwenden  es  — 
unter  dem  Namen  „Naphtacetol"  —  zur  Darstellung  von  o-Azo- 
farbstoffen  des  a-Naphtols  (s.  unter  Azofarbstoffe,  S.  423). 

Für  die  2,  S-Oxynaphtoesäure  hat  kürzlich  R.  Möhlau  die 
Formel  ^^^ 


CH 

aufgestellt 3),  wonach  sie  nicht  als  Oxysäur^,  sondern  als  Dihydro- 
2-keto-3-naphtoesäure  erscheint.  M.  Schöpff*)  hat  nun 
gefunden,  dafs  die  Säure  mit  Phenylhydrazin  in  der  That  im  Sinne 
eines  Ketons  reagirt:  sie  liefert  ein  Hydrazon,  welches  aber  sogleich 
Ammoniak  abspaltet  und  in  1,2-Phenylnaphtylcarbazolcarbon- 
säure  übergeht.  Diese  liefert  dann  durch  Destillation  über  Zink- 
staub das  entsprechende  Phenylnaphtylcarbazol: 

/COOH 
CioH5<  C 

CioHe(COOH)N,H.C«H5    — ►     |  >NH      — >      l"    '  >NH 


C«H,  /  Q 


10 '^v 


»)  Ber.  d.  d.  chejn.  Ges.  29,  2267  (1896).  —  *)  Ibid.  29,  2945  (1896).  — 
*)  Jahrb.  5,  427  (1895).  —  *}  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  29,  265  (1896). 
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Letzteres  ist  isomer  mit  dem  von  Graebe  und  Knecht^)  aus 
dem  Rohantfaracen  abgeschiedenen  2,  S-Phenylnaphtylcarbazol. 

Die  Zahl  der  auf  die  Darstellung  von  Naphtalinderivaten 
ertheilten  Patente  war  diesmal  geringer  als  in  den  letzten  Jahren. 
Hervorgehoben  seien  hier  nur  die  folgenden. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  ^)  haben  ein  Verfahren  zur 
Darstellung  von  m-Naphtylendiamin,  bezw.  Sulfosäuren  des- 
selben, und  von  Triamidonaphtalin  angegeben.  Beim  Erhitzen 
von  1-Naphtol-  oder  l-Naphtylamin-3-Bulfosäure  mit  Ammoniak 
unter  Druck  wird  stets  1,  3-Diamidonaphtalin,  CioHe(NHi)j 
erhalten;  wei-den  dagegen  solche  1,3-Naphtol-  resp.  Naphtyl- 
amindisulfosäuren ,  welche  eine  zweite  Sulfogruppe  im  nicht 
substituirten  Benzolkem  enthalten,  derselben  Behandlung  unter- 
worfen, so  resultiren  Sulfosäuren  des  1,3-Naphtylendiamins;  ent- 
hält die  angewandte  Sulfosäure  im  nicht  substituirten  Benzolkem 
statt  der  zweiten  Sulfogruppe  eine  OH-  oder  NH2-6ruppe,  so 
resultiren  Triamidonaphtaline. 

Eine  Disulfosäure  des  oben  besprochenen  Naphtoresorcins 
erhielten  die  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld^)  aus  der  2 -Naphtylamin- 4, 8 -disulfosäure  C.  Diese  liefert 
durch  Sulfirung  eine  neue  /3-Naphtylamintrisulfosäure,  welche  durch 
Alkalischmelze  in  eine  Amidonaphtoldisulfosäure  übergeht;  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  wird  dann  letztere  unter  Ammoniakabspaltung 
in  die  Naphtoresorcindisulfosäure  umgewandelt: 

CioH» .  NHaCSOsH),  — >  C^oH^  .  NH^CSOsH). 
— ►    OioH,.NH,.OH(808H),  ->    OioH4(OH),(803H),. 

Dieselbe  Säure  war  schon  früher*)  neben  einer  Isomeren  aus  der 
2, 7 -Naphtalindisulfosäure  erhalten  worden,  welche  bei  weiterem 
Sulfiren  in  eine  einheitliche  Tetrasulfosäure  übergeht;  letztere  liefert 
dann  beim  Verschmelzen  mit  Alkali  die  isomeren  Dioxysulfosäuren : 

CioHe(SOsH). ->  CoHjSOaH)^  ->  C,oH,(OH).(SO.H),. 
Die  beiden  Isomeren,  welche  sich  durch  die  verschiedene  Löslich- 
keit der  Natriumsalze  trennen  lassen,  werden  wegen  der  Farbe 
der  aus  ihnen  darstellbaren  Azofarbstoffe  als  „Gelb säure"  und 
„Roths äure"  unterschieden.  —  Nach  dem  neuen  Verfahren  wird 
allein  die  Gelbsäure  rein  und  einheitlich  gewonnen.  —  Durch 
Erhitzen  dieser  Säure  mit  Wasser  oder  verdünnten  Mineralsäuren 

7  1,8 

entsteht  die  Säure  CjoHß.SOgH.COH),.  Dieselbe  soll  zur  Dar- 
stellung substantiver  Baumwollfarbstoffe  dienen,  denen  Klarheit, 
Lichtechtheit    und    besonders    grofse   Verwandtschaft    zur   Baum- 

*)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  202,  1  (1880).  —  •)  D.  B.-P.  89  061  vom 
4.  Dec.  1894.  —  »)  D.  R.-P.  89  242  vom  14.  März  1895.  —  *)  D.  E.-P.  79  054 
vom  17.  Decbr.  1893. 
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wollfaser  nachgerühmt  wird;  wegen  letzterer  Eigenschaft  soDmi  m 
sich  gut  zur  Herstellung  sehr  dunkler  Färbungen  eignen  ^). 

Eine  als  1,8,4,6-Amidonaphtoldisulfosäure  K  bezeichnete 
Periverbindung  stellten  Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  *)  aus 
der  l,5-(4,8-)Naphtalindi8ulfo8aure  dar  durch  weiteres  Sulfiren, 
Nitriren,  Amidiren  und  Erhitzen  mit  Natronlauge: 

CioH,(BO»H),  ->  CoHjIBObH),  ->  0,oH4.NOa(S08H), 
— ►  CioH^.NHjCSOsHJs  — >  OioH4.NH,.OH(S03H)a 

Sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  giebt  Azofarbstoffe  von  röth- 
licherem  Tone  als  die  isomere  H-Säure  (OHrNHj.'SOsHrSOjH 
=  1:8:3:6). 

E.  Fröhlich')  erhielt  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd 
auf  )^ •  Amidonaphtolsulfosäur'e  eine  Methylen-y-amidonaphtol- 
sulfosäure,  welcher  die  Formel  CHa(NH.  C10H5  .OH.SO3H), 
ertheilt  wird ;  sie  soll  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  dienen  *). 

Das  Dehydrothioanilin  —  offenbar  identisch  mit  dem  vor 
zwei  Jahren  ^)  besprochenen  niederen  Homologen  des  Dehydro- 
thiotoluidins 

haben  A.  6.  Green  und  R.  Clayton  in  Manchester^)  in  eine 
Sulfosäure  übergeführt,  welche  zur  Darstellung  von  Thiazolazo- 
farbstoffen  verwendet  werden  soll. 

Eine  mit  Dehydrothiotoluidin  isomere  Base  soll  ferner  nach 
einem  Patente  von  A.  G.  Green  in  Heaton  und  R.  Jansen  in 
Manchester^)  erhalten  werden,  wenn  man  1  ThL  m-Xylidin  und 
1  Tbl.  Anilin  mit  4  Thln.  Schwefel  auf  200  bis  240<>  C.  erhitzt. 
Sie  kann  gleichfalls  sulfirt  und  in  Azofarbstoffe  übergeführt  werden. 


Die  Farbstoffe. 

Allgemeines. 

Literatur.  Tabellarische  TJebersicht  der  im  Handel 
befindlichen  künstlichen  organischen  Farbstoffe  von 
Gust.  Schultz  und  P.  Julius,  dritte  Auflage,  Berlin  1897.  Dieses 
noch  am  Schlüsse  des  Jahres  1896  herausgegebene  Werk  ist  auch 
diesmal  von  G.  Schultz  allein  bearbeitet  worden.  Gegenüber  den 
fiiiheren  Auflagen   weist  es  mehrere  grundsätzliche  Abänderungen 


*)  D.  B.-P.  86100  vom  24.  Febr.  1895.  —  *)  Amer,  Pat.  563882  vom 
30.  Decbr.  1895.  —  *)  D.  R.-P.  88434  vom  3.  Aug.  1895.  —  *)  Vgl.  aber 
Jahrb.  5,  424  (1895).  —  *)  Jahrb.  4,  497  (1894).  —  •)  Engl.  Pat.  21786 
vom  12.  Nov.  1894.  —  ^  Engl.  Pat.  4448  vom  1.  März  1895. 
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aof.  Vor  Allem  eine  schon  auf  dem  Titel  vermerkte  Einschränkung: 
nur  die  noch  jetzt  im  Handel  befindlichen  Farbstoffe  sind  auf- 
genommen worden ;  auf  die  seit  Bearbeitung  der  früheren  Auflagen 
vom.  Markte  verschwundenen  Producte  wird  im  alphabetischen 
Register  kurz  verwiesen.  Trotz  dieser  Einschränkung  ist  die 
Zahl  der  behandelten  Farbstoffe  gegen  die  zweite  Auflage^) 
wieder  von  392  auf  504  gestiegen.  —  Eine  andere  Abweichung 
betrifft  die  Formulirung  der  Farbstoffe,  welche  wohl  unbedingt  als 
eine  grofse  Verbesserung  zu  bezeichnen  ist  Das  Werk  ist  in  der 
neuen  Auflage  für  Jeden,  der  sich  mit  Farbstoffen  befafst,  ebenso 
unentbehrlich  wie  in  den  früheren.  —  L^onLeffevre,  Trait^  des 
mati^res  colorantes  organiques  artificielles,  de  leur  pr^- 
paration  industrielle  et  de  leurs  applications;  ein  ausführ- 
liches, zweibändiges  Werk,  welches  seinen  Gegenstand  sowohl  vom 
wissenschaftlichen,  wie  vom  technischen  Gesichtspunkte  eingehend 
behandelt  und  mit  zahlreichen  Abbildungen  und  gefärbten  bezw. 
gedruckten  Mustern  ausgestattet  ist 2).  —  A.  Seyewetz  und  G.  Sis- 
ley,  Chimie  des  mati^res  colorantes  artificielles,  weniger 
umfangreich  als  das  vorige,  erscheint  in  Lieferungen  und  ist  noch 
nicht  vollendet  —  Dictionary  of  the  Goal  tar  colours,  com- 
piled  by  George  H.  Hurst  Dieses  Wörterbuch  der  Theer- 
farbstoffe  erschien  gegen  Ende  des  Jahres  1896  in  zweiter, 
stark  vermehrter  Auflage.  Nach  einer  Besprechung  in  Lehne's 
Färberzeitung  3)  ist  es  in  erster  Linie  für  englische  Bedürfnisse 
berechnet  und  nimmt  demgemäfs  (?)  fäst  ausschliefslich  auf  eng- 
lische Literatur  und  auf  englische  oder  amerikanische  Patente 
Bezug. 

Eine  besondere  Art  literarischer  Erzeugnisse  ist  femer  von 
verschiedenen  Farbenfabriken  ausgegangen :  es  sind  dies  systematisch 
geordnete  Anweisungen  zur  praktischen  Verwendung  der  von  den 
betreffenden  Fabriken  hergestellten  Farbstoffe.  Im  verflossenen 
Jahre  wurden  die  folgenden  Werke  dieser  Kategorie  herausgegeben: 
Die  Theerfarbstoffe  der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius 
u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.;  Die  Farbstoffe  der  Farben- 
fabriken, vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld;  Aetz- 
druck  auf  mit  Benzidinfarbstoffen  gefärbten  Baumwoll- 
stoffen von  derselben  Firma;  Die  Diaminfarben  der 
Farbenfabrik  Leopold  Cassella  in  Frankfurt  a.  M.,  ihre 
Eigenschaften  und  ihre  Anwendung  in  der  Färberei  und 
Druckerei,  bearbeitet  von  A.  Kertesz,  Leiter  der  Ver- 
suchsfärberei.    Es   sind   recht  umfangreiche,    mit    sehr    vielen 


^)  Jahi'b.  1,  414  (1891).  —  ')  Eine  sehr  ausführliclie  Besprechung 
desselben  von  Fr.  Reverdin  findet  sich  in  Lehne^s  Färberztg.  1895 — 96, 
ß.  193.  —  ■)  1896—97,  ß.  30. 
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Färbe-  und  Drackmustern  verBehene  Bände.  Näheres  darüber  siehe 
in  dem  Kapitel  ^Chemische  Technologie  der  Spinnfasern*^. 

Ferner  ist  noch  zu  ei*wähnen,  dafs  L.  Paul*)  in  einer  Reihe 
von  Monographien  „Erfahrungen  aus  der  Farbenfabrikation" 
mitgetheilt  hat,  welche  zum  Theil  durch  schematische  Zeichnungen 
der  verwendeten  Apparate  erläutert  sind;  sie  beziehen  sich  sowohl 
auf  die  Farbstoffe  als  die,  zur  Erzeugung  der  letzteren  nöthigen 
Zwischenproducte  und  sind  theilweise  auch  an  anderen  SteUen 
dieses  Berichtes  angeführt. 

Endlich  sei  hier  noch  auf  eine  Abhandlung  von  A.  Lehmann^) 
verwiesen,  in  welcher  die  Frage  erörtert  wird,  ob  die  künst- 
lichen neuen  Farbstoffe  das  Indigoküpenblau  verdrängen 
werden.  Diese  wichtige  Angelegenheit  wurde  in  diesen  Berichten 
schon  mehrfach  berührt  ^j,  und  dabei  constatirt,  dafs  besonders  die 
der  Alizaringruppe  angehörigen  Beizenfarbstoffe  von  den  Militär- 
behörden für  die  Färberei  der  Militärtuche  zugelassen  worden 
sind  ^).  In  der  vorliegenden  Abhandlung  handelt  es  sich  besonders 
um  die  Färbung  der  Baumwolle,  fiir  welche  besonders  einige  neue 
Producte  der  Firma  L.  Cassella  u.  Co.,  nämlich  Diaminogenblan 
verschiedener  Marken  und  Diaminazoblau  warm  empfohlen 
werden.  —  Ohne  Frage  werden  diese  und  ähnliche  Producte  sich 
mit  der  Zeit  immer  mehr  Terrain  erobern;  eine  wirkliche  Ver- 
drängung des  Indigos  durch  dieselben  ist  aber  wohl  in  absehbarer 
Zeit  nicht  zu  erwarten. 


St.  V.  Kostanecki  hat  Vorschläge  zu  einer  neuen  Classi- 
fication der  organischen  Farbstoffe  gemacht^).  Zu  dieser 
Frage  ist  historisch  zu  bemerken,  dafs  zuerst  R.  Nietzki  im  Jahre 
1886  ein  „natürliches  System  der  organischen  Farbstoffe"  auf- 
gestellt und  dasselbe  seiner  Darstellung  zu  Grunde  gelegt  hat*). 
Dieses  System,  den  Umstäjiden  gemäfs  modificirt  und  erweitert,  ist 
in  der  Folge  wohl  von  allen  Bearbeitern  des  Gegenstandes  wenigstens 
in  den  Grundzügen  angenommen  worden;  es  dient  auch  als  Ein- 
theilungsprincip  in  diesen  Berichten. 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  520,  556,  587,  619,  620,  679.  — 
«)  Lehne'8  Pärberztg.  1895—96,  S.  426,  446;  1897.  36.  —  ')  Jahrb.  4,  473 
(1894);  5,  405,  528  (1895).  —  *)  Die  preufsische  EisenbahnverwaltuDg  ver- 
langt sogar  neuerdiDgs  für  die  Umformen  ihrer  Beamten  Färbung  mit 
Alizarinfarbstoffen  an  Stelle  des  Indigos  wegen  der  ungenügenden  Beibecht- 
heit  der  in  der  Küpe  gefärbten  Tuche.  —  ^  Yerhandl.  d.  schweizer,  naturf. 
Ges.  Züiich  1896;  Arch.d.  scienc.  phys.  et  naturelles  1896.  —  •)  Organische 
Farbstoffe,  Sonderabdruck  aus  dem  Handwörterbuch  der  Chemie  von 
A.  Ladenburg;  später  erweitert  zu  des  Verfassers  bekannter  .Chemie 
der  organischen  Farbstoffe." 
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V.  EoBtanecki  gebt  bei  seinem  Vereucbe  von  der  Erwägung 
aus  y  dafs  alle  in  den  organiscben  Farbstoffen  anznnebmenden 
Cbromopbore  doppelte  Bindungen  enthalten.  Ordnet  man  die 
Cbromopbore  nach  den  Elementen,  zwiscben  welchen  die  doppelte 
Bindung  sich  findet,  so  ergiebt  sich  folgende  Classification: 

a)   Farbstoffe  mit  einem  Chromopbor: 

C=C    Dibiphenylenäthen  *). 

C=0    Oxyketone,  Ozycumarine,  Oxyxanthone,  Oxyflavone. 

C=N    Anramine,  Thioflavine  *),  Flavanilin; 

NC        Nitrofarbstoffe. 

N=N    Azofarbstoffe.* 
O 
:  II 

N=N    Azoxyfarbstoffe. 

b)  Farbstoffe  mit  mehreren  Chromophoren: 

a.  Ghromophore  streptostatisch  (Farbstoffe  vom  Typus  des  Eetons) : 

Q^Q  I  Ungesättigte  Oifyketone,  Indogenide,  Oxindogenide. 

^ Q  [  Oxydiketone,  Oxydixanthone. 

Q^^  I  Hydrazonfarbstoflfe"). 


N=N 
N=N 
C=0 

c=c 
c=o 


Disazofarbstoffe. 
Indigo. 


/?.  Ghromophore  cyklostatisch  (Farbstoffe  vom  Typus  des  Chinons): 
C=C  0=0 


c~o 

Aurine 
Benzeme 
Phtaleine 

Oxycbinone 

C=N 

C=N 

BosanilinfarbstofTe 
Pyronine 

Indophenole 
Kitrosophenole 

Indamine 

Azine 
Safranine 
Induline 

C=N=0 

- 

Besazurin 

— 

*)  Siehe  S.  418.  —  *)  d.  i.  Thiazolfarbstoflfe.  —  ')  Vergl,  aber  den  Ab- 
schnitt „Hydrazonfarbstoffe''. 

Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  27 
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y.  Cbromopbore  streptostatisoh  und  cyklostatisoh. 

Hierher  gehören  einige  Farbstoffe  complicirter  Constitation, 
wie  Alizarinblau,  Styrogollol  etc. 

Vor  mehreren  Jahren i)  wurde  über  einen  rothen  Kohlen- 
wasserstoff, das  Dibiphenylenäthen  (Tetraphenylenäthylen), 
berichtet,  durch  dessen  Darstellung  und  eingehendere  Untersuchung 
die  Existenz  gefärbter  Kohlenwasserstoffe  mit  Sicherheit 
erwiesen  worden  war.  Da  derselbe  durch  Anlagerung  zweier 
Wasserstoffatome  in  das  ungefärbte  Dibiphenylenäthan  über- 
geht, so  mufs  bei  dem  ersteren  Körper  die  Aethylenbindung  als 
Ursache  der  Färbung  betrachtet  werden.  —  Es  sind  nun  über 
diese  und  verwandte  Verbindungen  neue  Untersuchungen  angestellt 
worden^),  deren  Ergebnisse  sich  folgendermafsen  formuliren  lassen: 

TetnkphfiDyläthen,      Biphenylendiphenyl&then,       IHbipheDylenäthen^ 

farblos.  farblos;  giebt  citronen-  roth. 

gelbe  Lotungen. 

Das  Biphenylendiphenyläthen  stellt  sich  wie  in  der  Zusammen- 
setzung, so  auch  in  seinem  Farbcharakter,  zwischen  das  farblose 
Tetraphenyläthen  und  das  intensiv  gefärbte  Dibiphenylenäthen^ 
Zugleich  erkennt  man,  wie  der  chromophore  Charakter  der  Aethylen- 
bindung in  dem  Tetraphenyläthen  gewissermafsen  noch  latent  ist, 
und  wie  er  durch  den  Hinzutritt  erst  einer,  dann  der  zweiten 
Diphenylbindung  hervorgerufen  und  gesteigert  wird. 

Ch.  Combes*)  hat  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Siliciom- 
chloroform  und  p-Bromdimethylanilin  das  „Tetramethyldiamido- 
triphenylsilicoprotan"  (I)  erhalten,  und  aus  diesem  durch  gelinde 
Oxydation  das  entsprechende  Carbinol  (II): 

/C.H,  .  N(CH,),  /C.H, .  N(CH,). 

I.     SiHfOeH^.NrCHj,  II.     HO  .Si^-CeH^.  N(OH,), 

^^C.H, .  N(CHa).  ^C.H, .  N(OH,), 

II  entspricht  der  Base  des  Krystallviolett,  I  dessen  Leukobase.  Es 
ist  deshalb  fär  die  Theorie  der  Färbung  von  einem  gewissen  nega- 
üven  Interesse,  dafs  der  Körper  II  nicht  nur  an  sich,  sondern 
auch  in  seinen  Salzen  farblos  ist  Doch  stellt  Verf.  noch  weitere 
Untersuchungen  in  Aussicht,  um  festzustellen,  ob  wirklich  eine 
dem  Krystallviolett  analoge  Verbindung  vorliegt. 


1)  Jahrb.  2,  430  (1892).  —  •)  C.  Graebe  und  H,  Stindt,  Liebig*s 
Annal.  d.  Chem.  291,  1;  V.  Kaufmann,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  73 
(1896);  H.  Klinffer  und  C.  Lonnes,  Ber.  d.  d.  chem  Ges.  29,  789.  2157.  — 
»)  Compt.  rend.  122,  622. 
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In  dem  für  die  PrimulinfarbBtoffe-  charakteristiBchen  Thiazol- 
ringe  (I)  kann,  wie  früher  gezeigt  wurde,  das  Schwefelatom  durch 
Sauerstoff  (II)  oder  die  Imidgmppe  (m)  ersetzt  werden: 


^— 0= 


ohne  dafs  dadurch  die  Fähigkeit  zur  Bildung  substantiver  Baum- 
woUfarfostoffe  rerloren  geht^).  A.  Schuster  und  J.  Pinnow*) 
haben  nun  gefunden,  dafs  in  dem  letzteren  Ringe  der  Imidwasser- 
Stoff  durch  Methyl  substituirt  werden  kann,  und  dafs  selbst  bei 
einer,  auch  sonst  von  den  Primulinköipem  abweichenden  Con- 
stitution den  betreffenden  Azofarbstoffen : 


CHs .  C^')>C,H, .  N=N .  CwH, .  NH, 


I 
CH3 

die  Fähigkeit  erhalten  bleibt,   sich  mit  der  ungeheizten  Pflanzen- 
faser zu  vereinigen. 

Das  schon  vor  fünf  Jahren  besprochene  Phenazon^)  hat 
£.  Täuber  auf  einem  neuen  Wege  erhalten^),  nämlich  aus  dem 
o-Diamidodiphenyl  durch  Ueberfuhrung  in  das  Hydrazin  und 
Abspaltung  von  Ammoniak: 


/\ 


NH.NH, 


A.  Sondheimer^)  hat  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  o-Amido- 
benzophenon  einen  gelben,  als  Diphenylphenhomazin  bezeichne- 
ten Körper  (II)  erhalten,  welcher  mit  dem  vor  vier  Jahren  von 
£.  Täuber^)  aus  o-Amidodiphenyl  und  Benzil  dargestellten 
Condensationsproducte  (I)  isomer  ist: 


*)  Jahrb.  3,  436  (1893);  5,  429  (1895).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
29,  1055  (1896).  —  »)  Jahrb.  1.  423  (1891).  —  *)  Ber.  d.  d.  chem  Gea.  29, 
2270  (1896).  —  *)  Ibid.  1272.  —  ^)  Jahrb.  2,  424  (1892). 
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C .  CeHs 


n. 


Beide  enthalten  —  die  Richtigkeit  der  obigen  Formelbüder 
vorausgesetzt  —  einen  achtgliedrigen  Ring;  aber  während 
dieser  bei  I  durch  hydrirende  Agentien  leicht  Wasserstoff  auf- 
nimmt, unter  Bildung  eines  farblosen  Hydrokörpers,  ist  bei  11  An- 
lagerung von  Wasserstoff  nicht  gelungen. 

Durch  Condensation  von  Phloroglucin  und  Anthranilsaure 
erhielt  St  v.  Niementowski^)  Oxychinakridon,  welches  durch 
Zinkstaubdestillation  in  das  entsprechende  Chinakridin  übergeht 
Ob  demselben  die  eine  oder  andere  der  beiden  Formeln 


CH 


OH 


zukommt,  bleibt  vorläufig  unentschieden.  Es  krystallisirt  in  farb- 
losen, bei  22 P  schmelzenden  Plättchen.  Seine  ätherische  Lösung  zeigt 
lebhaft  bläuliche  Fluorescenz.  —  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird 
es  in  Tetrahydrochinakridin  übergeführt,  welches  aus  Benzol 
in  goldgelben  Blättchen  anschiefst;  seine  Lösung  in  siedendem 
Benzol  ist  gleichfalls  gelb  und  zeigt  eine  prächtig  grüne  Fluorescenz. 
Im  vorigen  Jahre  hatte  R.  Möhlau")  die  gelbe  Färbung 
der  2, 3-Oxynaphtoe8äure  durch  die  Annahme  chinoider  Structor 
zu  erklären  versucht  (Formel  I).  H.  E.  Armstrong 3)  ist  der 
Meinung,  dafs  die  folgende  Formel  II  das  Verhalten  der  Säure, 
insbesondere  ihre  Färbung  besser  erklärt: 


H     Hj 

H,^VNo 


H     H 


n. 


H     H 


H     H 


*)   Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,   76  (1896).  —   *)  Jahrb.  5,  427  (1895).  — 
•)  Chem.  NeWB  73,  126,  127  (1895). 
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Bezüglich  der  praktiBchen  Verwendung  der  Farbstoffe  sei 
schliefslich  noch  auf  ein  Patent  von  C.  Deneys  in  St  Petersburg i) 
verwiesen,  welcher  „Farbstofflacke"  für  Tapeten  und  Bunt- 
papierfabrikation durch  Fällung  von  löslichen  Farbstoffen  auf 
einem  weifsen  Körper  erzeugt.  Insbesondere  soll  man  Strontium- 
lösungen zu  einer  mit  Soda  versetzten  Lösung  von  Azofarbstoffen 
geben;  wendet  man  statt  Soda  Glaubersalz  an,  so  sind  alle  Lacke 
auf  dem  entstehenden  Strontiumsulfat  bedeutend  blaustichiger. 


Nitrofarbstoffe. 

Auf  eine  neue  Darstellung  des  Hexanitrodiphenylamins 
ist  der  Chem.  Fabrik  Griesheim  ein  Patent  ei-theilt  worden. 
Der  Körper,  welcher  vor  Jahren  als  röthgelber  Farbstoff  unter  dem 
Namen  Aurantia  eingeführt  wurde,  hat  für  die  Färberei  nur 
geringe  Bedeutung;  das  neue  Verfahren  zielt  auf  seine  Verwendung 
als  Sprengstoff,  anscheinend  aber  auch  mit  geringer  Aussicht  auf 
Erfolg  (vergL  Kapitel  Explosivstoffe,  S.  310). 

Izofarbstoffe. 

Von  Literesse  für  die  Theorie  der  Azokörper  ist  eine  Untersuchung 
von  E.  Fischer^)  über  Azophenyläthyl  (!)  —  Benzolazoäthan  — 
und  das  isomere  Acetaldehydphenylhydrazon  (n)^).  Gegen- 
über gewissen  von  Thiele  und  Heuser*)  ausgesprochenen  Zweifeln 
stellte  er  fest,  dafs  die  beiden  Körper  in  der  That  den  für  sie 
angenommenen  Formeln 

I.  CeH5.N=N.CH,.CH3  und  IL  CaH^  .NH  .N=CH.  CH« 

entsprechen.  Beide  haben  dasselbe  Molekulargewicht;  auch  auf 
geometrischer  Isomerie  kann  ihre  Verschiedenheit  nicht  beruhen, 
da  das  Acetaldehydphenylhydrazon  selbst  in  zwei,  einander  sehr 
ähnlichen  Modificationen  auftritt,  welche  leicht  in  einander  über- 
gehen und  daher  offenbar  stereomer  sind.  —  Das  Azophenyläthyl 
und  sein  Structurisomeres  sind  bisher  das  einzige  Beispiel  für 
die  gleichzeitige  Existenz  der  Azo-  und  Hydrazonform. 

Im  vorigen  Jahre  wurde  über  eine  Arbeit  von  Ch.  Mills 
über  die  Bildung  von  Azokörpem  durch  Einwirkung  von  Nitroso- 
benzol    auf   Amine     berichtet  ^).       Im    Anschlufs     hieran     theüt 

*)  D.  E.-P.  86  970  V.  27.  Aug.  1895.  —  ■)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  793 
(1896).  —  ?)  I.  wurde  schon  1879  von  E.  Fischer  und  W.  Ehrhard  dar- 
gestellt (Lieblg's  Ann.  d.  Chemie  199,  328);  IT.  von  E.  Fischer  1877  als 
Aethylidenphenylhydrazin  beschrieben  (Liebig's  Ann.  d.  Chemie  190,  136; 
236.  137).  —  *)  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  290,  1.  —  *)  Jahrb.  5,  426,  431 
(1895). 
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K  Bamberger^)  mit,  dafs  er  die  Reaction,   welche   nach  dem 

Schema 

0,Hj.NO  +  HjN.B  =  CeH8.N=N.B  +  H,0 

verläuft,  gleichfalls  studirt  habe,  und  dafs  dieselbe  häufig  —  weun 
auch  durchaus  nicht  immer  —  zur  Darstellung  von  AzokOrpem 
benutzt  werden  kann,  welche  auf  anderem  Wege  gar  nicht  oder 
nur  schwierig  zugänglich  sind').  Hervorgehoben  sei  hier  das 
Di-p-diphenylazodiphenyl: 

Mit  Phenylhydrazin  giebt  Nitrosobenzol  Diazooxyamido- 
benzol,  CeH5.N8.NOH.CeH5.  Es  wurde  eine  ganze  Reihe 
analoger  Körper  dargestellt,  wobei  sich  ergab,  dafs  die  Typen 
R.N3.NOH.R'  und  R'.Na.NOH.R  isomer  und  nicht  —  wie 
die  entsprechenden  Diazoamidokörper  —  identisch  sind.  Die  Unter- 
schiede zeigen  sich  nicht  nur  im  physikalischen,  sondern  auch  im 
chemischen  Verhalten. 

Die  Geschwindigkeit  des  Ueberganges  von  Diazo- 
amidokörpern  in  Amidoazoverbindungen  ist  von  H.  Gold- 
schmidt und  R.  U.  Reinders  eingehend  studirt  worden ').  Der 
Bericht  darüber  findet  sich  in  dem  Kapitel  „Physikalische  Chemie", 
Seite  50,  ff. 

Die  so  lange  und  vielfach  discuürte  Frage  nach  der  Con- 
stitution der  Oxyazokörper*)  suchte  K.  Auwers  auf  kryo- 
skopischem  Wege  zur  Entscheidung  zu  bringen  ^).  Gemeinsam  mit 
K.  Orton  untersuchte  er  20  p-Oxyazokörper  und  12  o-Derivate. 
Sämmtliche  p -Verbindungen  waren  kryoskopisch  mehr  oder  weniger 
abnorm;  einige  zum  Vergleiche  herangezogene  unzweifelhafte 
Hydrazone  erwiesen  sich  dagegen  kryoskopisch  normaL  —  Ebenso 
verhielten  sich  auch  alle  untersuchten  o-Derivate  normaL  —  Es 
ergiebt  sich  hieraus  die  —  von  dem  Referenten  stets  vertretene 
—  Folgerung,  dafs  die  p-Oxyazokörper  wahre  Azoverbin- 
dungen,  die  o-Oxyazokörper  dagegen  Hydrazone  sind. 

P.  Jacobson  hat  seine  Studien  über  Reductionsproducte 
von  Azoverbindungen^)  gemeinsam  mit  M.  Jänicke  und 
Fr.  Meyer  auf  Benzolazoanisol(I)  und  Benzolazoveratrol  (H) 
ausgedehnt^): 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  102  (1896).  —  ')  Mills  hatte  mittelst  des 
Nitrosobenzols  u.  A.  m-Amidoazobenzol  erhalten  (1.  c).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  29,  1369,  1899  (1896).  —  *)  Jahrb.  1,  432  (1891);  2,  432  (1892);  3, 
443  (1893);  5,  437  (1895).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2861;  vgl.  auch 
W.  B.  In n e  s  und  K.  A u w  e r  s ,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  18,  595.  — -  ^)  Jahrb. 
2,  432  (1892):  3,  443  (1893);  4,  504  (1894);  5,  439  (1895).  —  ^  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  29,  2680  (1896). 
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I.  C.Hs .  N, .  <(^         SoCHa  n.  CeHj .  N, .  ^         ^CH, 

Bei  I  ergab  die  quantitative  Bestimmimg  der  Reactionsproducte  — 
o-,  p-Semidin-  und  Spaltungsbaaen  —  ein  sehr  ähnliches  Bild  wie 
die  frühere  Untersuchung  des  Benzolazophenetols.  —  Bei  11  gelang 
die  völlige  quantitative  Aufarbeitung  des  Rednctionsgemisches  nicht. 
AufTallenderweise  wurde  hier  indessen  — r  neben  der  Semidin- 
umlagerung  und  Spaltung  —  die  Bildung  einer  Benzidinbase 
beobachtet,  welche  in  diesem  Falle  nur  durch  Abspaltung  der 
paraständigen  Methoxylgruppe  ermöglicht  werden  konnte: 

<^        ^NH  .  Nh/~NoOH.     — >     H^n/         ^ /~~\nH, 

OCH.  OCH» 

Auch  R.  Meldola  hat  seine  schon  mehrfs^h  besprochenen  ^) 
Reductionsversuche  fortgesetzt');  ebenso  seine  Studien  über  m-Azo- 
verbindungen').    Die  Ergebnisse  sind  sehr  specieller  Natur. 

O.  N.Witt  hat  in  Gemeinschaft  mit  J.  Dedichen  das  Mono- 
acetylderivat  des  l,4-Amidonaphtol8,  CioH6.NH(C2H8  0)OH  dar- 
gestellt^) und  es  mit  Diazokörpem  combinirt^).  Die  technische 
Bedeutung  dieser  als  Naphtacetol  bezeichneten  Verbindung 
liegt  in  dem  Umstände,  dafs  die  in  p- Stellung  zum  OH  befindliche 
Acetamidogruppe  den  Diazorest  zwingt,  in  die  o-Stellung  zum  OH 
zu  treten.  Bekanntlich  haben  die  p-Azoderivate  des  (X-Naphtols 
wegen  ihres  phenolartigen  Charakters  und  der  dadurch  bedingten 
Empfindlichkeit  gegen  Säuren  und  Alkalien  nur  eine  geringe  tech- 
nische Bedeutung  und  treten  in  dieser  Hinsicht  gegenüber  den 
vom  /3-Naphtol  sich  ableitenden  o-Azokörpem  weit  zurück.  Steht 
aber  ein  Substituent,  z.B.  eine  Sulfogruppe,  in  p-Stellung  zum  OH, 
so  bildet  auch  das  o-Naphtol  mit  Diazokörpem  o-AzofarbstofTe  und 
diese  zeigen  einen  Glanz  und  eine  Beständigkeit,  welche  denen  der 
/3-Naphtolderivate  noch  übeiiegen  sind^);  auch  sind  die  mit  ihnen 
erzeugten  Färbungen  bläulicher,  als  die  der  entsprechenden  /3-Naphtol- 
körper,  wodurch  ihr  technischer  Werth  filr  viele  Anwendungen 
noch  gesteigert  wird. 

„In  den  letzten  Jahren  haben  die  nicht  sulfirten  Azofarbstoffe 
eine  erhöhte  Bedeutung  gewonnen,  namentlich  weil  man  in  ihrer 
directen  Erzeugung  auf  der  Faser  «in  höchst  bequemes  Mittel  zur 
Herstellung    von    ungewöhnlich    echten    Färbungen    erkannte  '').'' 

»)  Jahrb.  3,  443  (1893);  5,  437  (1895).  —  «)  Proc.  Chem.  Soc.  1894, 
p.  118.  —  ■)  Ibid.  1894,  p.  140;  vgl.  Jahrb.  4,  505  (1894).  —  *)  Siehe  unter 
„  Zwischen producte  der  Theerinduitrie",  8.  412.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  . 
29,  2945  (1896).  —  •)  Hierauf  beruht  z.  B.  die  technische  Bedeutung  der 
Nevile-Winther'schen  « - Naphtolsulfosäure ,  l,4-CioH«.808H.OH.  — 
^)  So  das  „Nitrosaminroth"  aus  p- Nitro -i-diazobenzol  und  /)-Naphtol, 
Jahrb.  3,  526  (1893) ;  4,  509,  578  (1894). 
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Das  „Naphtacetol"  soll  nun.  dazu  dienen,  solohe  nicht  sulfirte  o-Azo- 
verbindungen  des  a-Naphtols  zu  erzeugen.  In  der  citirten  Ab- 
handlung sind  die  Combinationen  mit  Anilin,  ^-Cumidiu, .«-  und 
/J-Naphtylamin,  Benzidin,  Tolidin  und  Dianisidin  angeführt,  deren 
Färbungen  mit  steigendem  Molekulargewichte  von  Scharlachrbth 
durch  Bordeaux  "und  Violett  zum  Indigblau  variiren;  die  ent- 
sprechenden /3-Naphtolderivate  zeigen  dagegen  die  Töne  von  Orange- 
roth bis  Violett.  —  Es  werden  dann  noch  directe  Beweise  für  die 
o-Stellung  des  Diazorestes  gegenüber  der  OH* Gruppe  gegeben  und 
schliefslich  die  der  Acetylverbindung  entsprechenden  Butyryl-, 
Valeryl-  und  Benzoylderivate  beschrieben. 

C.  Bülow^)  hat  gefunden,  dafs  das  o-Nitro-p-phenylen- 
diamin  beim  Diazotiren  —  auch  mit  überschüssigem  Nitrit  — 
keine  Tetrazo-,  sondern  nur  eine  Diazoverbindung  giebt.  Die  aus 
dieser  entstehenden  Monoazofarbstoffe  lassen  sich  aber  dann  weiter 
diazotiren  und  nochmals  kuppeln,  wodurch  dann  Disazofarbstoffe 
erhalten  werden: 

Eine  technische  Bedeutung  haben  dieselben  nicht. 

Die  Entstehuög  der  Benzidinazofarbstoffe  durch  Oxy- 
dation einfacher  Azokörper  2)  hat  H.  Erdmann  *)  einer  Besprechung 
unterzogen,  aus  welcher  hier  hervorgehoben  sei,  dafs  die  Reaction 
besonders  glatt  bei  der  o-Toluidinazonaphtionsäure  verläuft  und 
bereits  in  grofsem  Mafsstabe  zur  Darstellung  von  Benzopur- 
purin  4B 

CgHa .  C H3 .  N=N .  C10H5 .  SOgNa  .  NH, 

CeHs .  C  Hg .  N=N  .  C10H5 .  ß  O,  Na .  N  H, 

praktisch  ausgeführt  wird. 

Der  von  C.  Häufsermann  und  H. Teichmann*)  dargestellte 
p-Diamidophenyläther  ist  schon  in  dem  Abschnitte  „Zwischen- 
producte  der  Theerindustrie"  (S.  402,  f.)  besprochen  worden.  Er 
läfst  sich  in  eine  Tetrazoverbindung  überfuhren  und  mit  den 
gebräuchlichen  Compönenten  combiniren.  Dabei  liefert  Naphtion- 
säure  dem  Congotypus  entsprechende  säureunechte,  Naphtole  und 
Naphtolsulfosäuren  scharlachrothe,  Amidonaphtolsulfosäuren  violette 
und  Dioxynaphtalinsulfosäuren  rothviolette  Disazofarbstoffe,  welche 
Baumwolle  in  alkalischem  und  neutralem.  Wolle  in  saurem  Bade 
direct  anfärben.  Einzelne  dieser  „ Diaminfarbstoffe ^  zeichnen  sich 
durch  bemerkenswerthe  Klarheit  des  Tones  aus. 


*)   Ber.    ehem.  Ges.   29,  2284  (1896).  —  *)  Jahrb.  5,  432  (1895),  — 
»)  Chem.  Ind.  19,  521  (1896).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1446  (1896). 
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Ueber  einige  neuere  Azofarbstoffe  berichtete  H.  Erdmann  0: 
Unter  Oxaminfarben  werden  Substantive  Baumwollfarbstoffe 
verstanden,  welche  als  Componente  die  6-Amido-l-naphtol-3-sulfo- 
säure  enthalten  ^).  Ein  neuer  Farbstoff  dieser  Art  ist  das  Oxamin- 
roth,  vielleicht  die  Qombination  aus  Tolidin  mit  1  Mol.  der  obigen 
Amidonaphtolsulfosäure  und  1  Mol.  Naphtionsäure.  Es  hat  be- 
deutende AfSnität  zur  Baumwolle  und  eignet  sich- daher  sehr  für 
dunkle  Färbungen;  der  Ton  ist  ein  bräunliches  Bordeaux. 

Das  Pyraminorange  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik ist  die  von  Bernthsen  und  Julius  im  Jahre  1893 
dargestellte  Combination  aus  Benzidindisulfosäure  und  Nitro-m- 
phenylendiarain : 

Ce  Hg .  S  Oa  Na  .  N=N .  C,  H,  .  N  0, .  (N  Hg), 
OeHa  .  SOsNa  .  N=N  .  CeH, .NO« . (NH,), 

Es  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  neutralein  und  alkalischem  Bade 
lebhaft  orangeroth,  und  läfst  sich  in  schwach  saurer  Lösung  auch 
auf  Wolle  und  Seide  fixiren.     Die  Färbungen  sind  sehr  alkaliecht. 

Als  „Sambesifarben"  bringt  die  Actiengesellschaft  für 
Anilinfabrikation  seit  einiger  Zeit  eine  Anzahl  blauer,  brauner, 
grauer  und  schwarzer  Farbstoffe  in  den  Handel ,  welche  sich  auf 
der  Faser  noch  weiter  diazotiren  und  combiniren  lassen,  über 
deren  Constitution   aber  bisher  noch  nichts  bekannt  geworden  ist. 

Um  braune  Färbungen  auf  Baumwolle  direct  in  einem  Bade 
zu  erzeugen,  brachte  dieselbe  Fiima  schon  vor  längerer  Zeit  die 
als  Catechubraun  bezeichnete  Combination  von  diazotirtem 
Bismarckbraun  mit  2  Mol.  m-Phenylendiamin  und  ähnliche  Producte 
in  den  Handel.  Es  werden  jetzt  zwei  neue  Marken,  Catechubraun 
2DX  und  3DX  beschrieben,  welche  den  Vorzug  gröfserer  Licht- 
beständigkeit besitzen  und  durch  Nachkupfem  waschecht  gemacht 
werden  können. 

Von  sonst  aufgeführten  neueren  Azofarbstoffen  sind  besonders 
Diaminogen,  Diaminogenblau,  Diaminazoblau  von  L.  Cas- 
sella  u.. Co.  hervorzuheben^),  welche  hauptsächlich  durch  Diazotiren 
auf  der  Faser  und  weitere  Combination  mit  den  üblichen  „Ent- 
wicklern" sehr  echte,  zwischen  Indigoblau  und  Schwarz  variirende 
Färbungen  geben. 

Tetrazofarbstoffe  aus  l-Naphtol-7-chlor-3-sulfosäure  sollen  in 
dem  Diaminneublau  R  und  G,   sowie   in  Diaminbrillant- 


*)  Chem.  Ind.  19,  522,  547(1896).  —  *)  Dahin  gehört  das  Oxaminviolett 
aus  Benzidin  und  2  Mol.  der  genannten  Amidosulfosäure  (G.  Schultz, 
Tabell.  XJeberB.  der  künstl.  organ.  Farbstoffe,  III.  Aufl.  8.  62)  und  das  Oxaminblau 
SB  aus  Tolidin,  1  Mol.  dei-selben  Säure  und  ]  Mol.  1 , 4 - Naphtolsulfosäure 
(ebendas.  S.  74).  —  ')  Dieselben  wurden  auch  schon  oben  8.  416  erwähnt. 
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blau  G  derselben  Firma  yorliegen.  Die  beiden  ersteren  färben 
thierische  und  pflanzliche  Faser  direct,  der  letztere  dagegen  läfst  die 
Seide  fast  weifs,  wodurch  auf  Halbseide  ^ysehr  vornehme  Effecte" 
erzielt  werden. 

Auch  die  noch  immer  kleine  Schaar  der  grünen  Azo färb- 
Stoffe  ist  durch  L.  Cassella  u.  Co.  um  ein  neues  Prodoct  ver- 
mehrt worden.  Diese  Firma  stellte  schon  vor  einiger  Zeit  das 
Diamingrün  B  her.  Zur  Darstellung  dieses  Trisazofarbstoffis 
kuppelt  man  zunächst  diazotirtes  p-Nitranllin  in  saurer  Lösung 
mit  Amidonaphtoldisulfosäure  H,  darauf  die  letztere  nochmals  in 
alkalischer  Lösung  mit  Tetrazodiphenyl,  und  letzteres  schliefslich 
mit  Salicylsäure.    Man  erhält  so  den  Körper 

C,H4 .  N=N .  CioH,(80,Na), .  OH .  NH, .  N=N .  CeH^ .  NO,. 

OeH^  .  N=N  .  CeH, .  OH  .  COONa. 

Das  neu  erschienene  Diamingrün  G  unterscheidet  sich  von 
dem  vorigen  nur  daduich,  dafs  es  an  Stelle  der  Salicylsäure  Phenol 
als  Componente  enthält,  es  ist  bis  auf  einen  lebhafteren  und  gelb- 
licheren Ton  der  Marke  B  sehr  ähnlich;  doch  erreichen  die  Sub- 
stantiven grünen  Baumwollfarbstoffe  an  Lebhaftigkeit  die  Glieder 
der  Malachitgrünreihe  noch  nicht. 

Fem  er  wird  eine  ganze  Anzahl  schwarzer  Wollfarb- 
Stoffe  aufgeführt,  welche  sich  den  bisher  bekannten  in  Bildung 
und  Zusammensetzung  mehr  oder  weniger  anschliessen.  Von  ihnen 
seien  hier  nur  diejenigen  hervorgehoben,  welche  Amidosalicyl- 
säuren  als  Componente  enthalten,  wie  das  Diamantschwarz  NR. 
Zu  seiner  Darstellung  wird  Amidosalicylsäure  diazotirt,  mit  or-Naphtyl- 
amin  combinirt,  nochmals  diazotirt  und  mit  einem  Perikörper, 
vielleicht  Dioxynaphtalinsulfosäure  S,  combinirt;  im  letzteren  Falle 
käme  dem  Farbstoff  die  folgende  Formel  zu: 

p    „^N=N.0eH,.0O,Na.OH 
^io*i6<-N=N  .  C10H4  .  SO,  Na  (OH),. 

Als  o-Oxycarbonsäure  und  gleichzeitiges  Perinaphtalinderivat  ent- 
wickelt sich  der  Farbstoff  walk-  und  lichtecht  mit  Chrom. 

Im  Anschlüsse  an  das  auf  der  Faser  erzeugte  p-Nitranilin- 
roth^)  sind  neuerdings  auch  einige  lösliche  nitrirte  Azofarbstoffe 
aufgetaucht,  durch  welche  ähnliche  Effecte  im  Einbad  verfahren 
erzielt  werden.  Sulfosäuren  des  m-Nitranilins  diazotirt  und  mit 
Amidonaphtoldisulfosäure  H  gekuppelt  fähren  zum  Alkaliecht- 
roth R  und  B  der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und 
Brüning  in  Höchst  a.  M.;  mehr  als  diese  nähert  sich  der  Goche- 


0  Jahrb.  3.  526  (1898);   5,  578  (1895)  f. 
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nillescharlach  P  S  der  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer 
u.  Co.  in  Elberfeld  in  der  Nuance  dem  Nitranilinroth. 

Das  Anthracengelb  C  der  Firma  L.  Cassella  n.  Co.  in 
Frankfurt  a.  M.  ist  eine  Combination  aus  diazotirtem  Thioanilin  und 
Salicylsäure: 

o^CeH4.N=N.CeH,.C0,Na.0H 

^  ^C,H4 .  N=N .  CeHj .  CO.Na .  OH 

Ihm  schliefst  sich  jetzt  eine  bedeutend  grünstichigere  Marke 
AnthracengelbOGan,  welches  auf  ungeheizter  Wolle  in  saurem 
Bade,  oder  auf  chromirter  Wolle  fixirt  werden  kann. 

lieber  Azofarbstoffe  der  Thiazol-  und  Azinreihe  siehe  die 
Kapitel  Thiazol-  bezw.  Chinonimidfarbstoffe. 

'  In  einer  gröfseren  Abhandlung  „Erfahrungen  aus  der 
Farbenfabrikation'' ^)  machte  L.  Paul  u.  A.  auch  Mittheilung 
über  die  technische  Herstellung  einer  Anzahl  von  Azofarbstoffen. 
Derselbe*)  besprach  femer  die  Bereitung  der  technischen  Ver- 
wendung des  von  R.  Meldola^)  schon  vor  längerer  Zeit  erhaltenen 
p- Amidobenzolazo-a-amidonaphtalins : 

N.CeH^.NH.    (4) 

(1)    II 

N.OxoHe.NH,  (4) 

Dieser  Eöi-per  entsteht,  indem  man  p-Nitranilin  diazotirt,  mit 
a-Naphtylamin  kuppelt  und  den  entstandenen  Nitroaraidoazokörper 
mittelst  Schwefelammonium  bezw.  alkoholischem  Schwefelnatrium 
reducirt.  Die  so  gewonnene  „Meldola'sche  Base"  sollte  nach 
verschiedenen  Patenten  der  Berliner  Acti enges,  für  Anilin- 
fabrikation zur  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen  Verwendung 
finden;  unter  denselben  wird  das  —  anscheinend  nicht  mehr  im 
Handel  befindliche  —  „Nyanzaschwarz'',  die  Combination  mit 
}^-  Amidonaphtolsulfosäure 

N .  C-H^ .  N=N .  C10H4 .  SOgNa .  OH  .  NH« 

II 

N  .  Ci.He  .  N=N  .  C^oH^  .  SO^Na  .  OH .  NH, 

eingehender  besprochen.  Interessant  ist  die  Einwirkung  von  Bisulfit 
auf  das  Nitrobenzolazo-a-naphtylamin.  Es  bildet  sich  bei  höherer 
Temperatur  ein  als  „nitrosuUbnsaures  Natron"  bezeichneter  gelber 
Farbstoff,  welcher  durch  verschiedene  Mittel  in  einen  rothen  Farbstoff 
verwandelt  wird.  Dieser  Körper,  als  „nitrososulfonsaures  Natron" 
bezeichnet,  löst  sich  in  Natronlauge  mit  blauer  Farbe.  Die  Zu- 
sammensetzung und  Constitution  dieser  Verbindungen  mufs  vor- 
läufig dahingestellt  bleiben. 


*)  Zeitschr.  f.  angew.   Chemie   1896,  8.   556,  679.  —  ")  Ibid.   520.  — 
'')  JouTD.  Ghem.  Soc.  43,  432  (1883). 


Digitized  by 


Google 


428  Theer-  und  Farbenchemie. 

.  Schliefslich  sei  hier  noch  kurz  erwähnt,  dafs  nach  Mittheilung  von 
A.  Blachsteini)  das  Chrysoidin  Choleravibrionen  zusammen- 
ballt, und  dafs  der  Verf.  es  als  specifisches  Reagens  auf  diese 
Mikroben  betrachtet. 

Sehr  umfangreich  war  auch  diesmal  wieder  die  Patent- 
literatur auf  dem  Gebiete  der  Azokörper. 

Zunächst  sei  hier  ein  Patent  der  Farbwerke,  vorm.  Meister, 

Lucius   und    Brüning    in   Höchst  a.  M.  erwähnt,  welches  die 

Darstellung    symmetrischer   p-D.iamidoazoverbindungen 

zum    Gegenstande  hat 2).  .   Das  p-Diamidoazobenzol  (p-Azoanilin) 

4  11  4 

HjN  .  CeH^  .  N=N.  CH^-NH, 

ist  schon  vor  längerer  Zeit  von  W.  G.  Mixt  er  3)  und  R.  Nietzki*) 
durch  Verseifen  .  seiner  Acetylderivate  erhalten  worden  *).  Das 
neue  Verfahren  geht  zur  Darstellung  dieser  Körper  von  den 
p-Monoamidoazokörpern  aus.  Wird  die  Amidogruppe  derselben 
durch  einen  Säurerest  oder  durch  Benzyliden  substituirt,  so  tritt 
bei  der  Nitrirung  die  Nitrogruppe  in  den  anderen  aromatischen 
Kern,  und  zwar  in  p- Stellung  zur  Azogruppe  und  man  erhält  bei 
der  Reduction  und  Spaltung  dieser  Nitroverbindungen  dann  die 
p  -  Diamidoazoköi-per : 

14  14 

CflH5.N=N.CeH4.NH,  — >    CcH^  .N=N  .  CflH^.  NHA 

4  11  4  4  114 

— >  NO4  .  CeH^  .  N=N  .  CeH^ .  NHA  — >  H^N  .  CaH^  .  N=N .  CeH^  .  NHA 
4  11  4 

— >  HsN.CeH^.N^N.CeH^.NH, 

Die  in  dem  Abschnitt  „Zwischenproducte  der  Theerindustrie" 
S.  401  erwähnte  m-Nitranilinsulfosäure  benutzten  die  Farb- 
werke, vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M.^) 
zur  Darstellung  gelber  bis  rother  Azofarbstoffe,  welche  sich  durch 
Reinheit  der  Färbungen,  sowie  grofse  Beständigkeit  gegen  Wasser 
und  Alkali  auszeichnen  sollen.  Die  schwer  lösliche  Diazo  verbin  düng 
der  genannten  Amidosulfosäure  wird  mit  den  üblichen  Compo- 
nenten  in  bekannter  Weise  gekuppelt 

Die   Badische  Anilin-  und   Sodafabrik  in  Ludwigshafen 

a.  Rh.  erhielt   eine  Reihe   roth violetter  bis   violetter  AzofarbstoflPe, 

indem  sie  aromatische  m-Dinitramine  mit  alkylirten  m-Amido- 

benzolsulfosäuren  combinirte ^),  z.  B.: 

2, 4     1      1  s  4 

C«H8(N0s)sN=N .  CeHs .  SOgNa  .  NRg 


*)  Münchener  Med.  Wochenschr.  43,  1100;  Chera.  Oentralbl.  1897,  I, 
70.  —  *)  D.  R.-P.  88  013  v.  9.  Mai  1895.  —  »)  Amer.  Cham.  Joum.  5,  2927. 
(1883).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  17,  343  (1884).  —  *)  Ueber  symmetr.  m-Di- 
amidoazobenzol  vergl.  Jahrb.  5,  427  (1895).  —  •)D.  R.-P.  89091  v.  27.  Jani  1895. 
—  ')  D.  R.-P.  86071  V.  25.  März  1894;   87617.  87  618,  87  619  v.  22.  Mai  1894. 
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Der  eben  foiinulirte  Farbstoff  wird  mittelst  des  m-Dinitranilins 
1  :.2: 4  bereitet;  an  dessen  Stelle  können  auch  seine  Homologen, 
sowie  das  entsprechende  Dinitro-a-naphtylamin  1:2:  4  verwendet 
werden.  Sämmtliche  Farbstoffe  zeichnen  sich  durch  ein  Egali- 
simngs-  und  Durchiärbevermögen  aus,  „wie  es  nur  den  besten 
Farbstoffen  dieser  Art,  wie  Echtgelb,  Azocarmin  etc.  eigen  ist, 
und  wie  es  speciell  bei  Vertretern  der  Azofarben  nur  vereinzelt 
angetroffen  wird". 

Die  in  dem  Abschnitt  „Zwischenproducte  der  Theerindustrie" 
(S.  402)  besprochenen  Amidoammoniumbasen: 

n  TT  ^^^9 

haben  die  Farbwerke,  vorm. .  Meister,  Lucius  und  Brüning 
in  Höchst  a.  M.  ^)  zur  Darstellung  einer  Reihe  von  Azofarbstoffen 
verwendet,  indem  sie  sie  diazotii*ten  und  mit  den  üblichen  Com- 
ponenten  kuppelten.  Man  kann  auch  die  Reihe  der  Reactionen 
umkehren,  und  die  Amidoazofarbstoffe  herstellen ,.  die  man  dann 
durch  Umsetzung,  mit  Alkylhalogenen  in  Ammoniumazofarbstoffe 
umwandelt  Diese  meist  rothgelben  bis  braunrothen  Farbstoffe 
können  auf  tannirter  Baumwolle  gefärbt  werden,  und  zeigen  nicht 
die  Säureempfindlichkeit  der  gewöhnlichen  basischen  Azofarbstoffe. 
Beispielsweise  erhält  man  aus.  m-Amidophenyltrimethylammonium 
und  /3-Naphtol  die  Combination 

HO  .  CioH, .  N=N  .  CeH4  .  N(CHs)3Cl. 

Ebenso  kann  man  mit  Resorcin,  m-Phenylendiamin,  2,3-Dioxy- 
naphtalin  etc.  kuppeln. 

Die  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld^)  benutzen  zur  Darstellung  basischer  Azofarbstoffe  eine  Classe 
von  Basen,  welche  sich  von  Amidophenoläthyläther  ableiten, 
und  neben  der  an  den  aromatischen  Kern  gebundenen  Amidogruppe 
eine  Amido-  bezw.  Alkylamidogruppe  in  der  Aethylgruppe  ent- 
halten, z.  B.: 

P'^«^*^O.CH,.OH,.NH,;    ^"^«^^'^O  .  CH«.  CH,  .  NCCHj),. 

Der  erste  dieser  beiden  Körper  entsteht  durch  Einwirkung 
von  p  -  Nitrophenolkalium  auf  Bromäthylamin  und  darauf  folgende 
Reduction;  der  zweite  durch  Condensation  von  p-Nitrophenol- 
/3-bromäthyläther  mit  Dimethylamin  und  Reduction. 


M  D.  E.-P.  87257  v.  23.  April  1895;   87584  v.  11.  Juni  1895;   87585  v. 
18.  August  1895.  —  ■)  D.  B.-P.  88  502  v.  2.  März  1895. 


Digitized  by 


Google 


430  Tbeer*  und  Farbenchemie. 

Von  den  mittelst  der  Diazoverbindungen  dieser  Basen  dar- 
stellbaren Farbstoffen  wird  besonders  die  Combination  aus  p-Amido- 
phenol-oy-amido&thyläther  und  /3-Napbtol: 

H,N.  CH,.  CH,  .  0CeH4 .  N=N .  CioH,  .OH 

bervorgeboben :   es  ist  der  erste  sobarlacbrotbe  Azofarbstoff 

basiseben  Cbarakters.    Er   färbt  tannirte  Baumwolle   in   klaren, 

echten  Tönen  und  füllt  somit  eine  längst  empfundene  Lücke  aus. 

Einen  besonders  zum  Beizdruck  geeigneten  Azofarbstoff 

OioHsCSOsNa), .  N=rN .  CeH, .  COONa .  OH 

erbielten  J.  Levinstein  u.  Co.  in  Manchester i)  durch  Ver- 
einigung diazoürter  /3  •  Naphtylamindisulfosäure  G  mit  Salicyl- 
säure.  Er  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  rein  gelb,  auf  Chrombeize 
giebt  er  walk-  und  lichtechte  Olivfärbungen.  An  Echtheit  soll  er 
die  natürlichen  gelben  Farbstoffe,  wie  Ereuzbeerenextract,  bedeutend 
übertreffen,  während  er  in  Folge  seiner  Leichtlöslichkeit  den  künst- 
lichen gelben  Beizfarbstoffen,  wie  Alizaringelb  (Trioxyaeeto«  bezw. 
Benzophenon),  vorgezogen  wird. 

Im  Anschlüsse  an  ein  früher  besprochenes  Verfahren*)  haben 
die  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld') 
neuerdings  beizenziehende,  noch  weiter  diazotirbare  Azofarbstoffe 
dargestellt,  indem  sie  die  Diazoverbindungen  aromatischer  Carbon- 
säuren mit  verschiedenen  Naphtylamin-,  Amidonaphtol-  und  Amido- 
naphtoläthersulfosäuren  combinirten,  z.  B.  ans  AmidosaUcylsäure 
(C02H:0H:NHj  =  1:2:5)  und  y-AmidonaphtolmonosuKbsäure: 

CeHs  .  CO.Na  .  OH .  N=N  .  C10H4 .  SO.Na .  NH,  .  OH. 

Sie  erzeugen  auf  ungeheizter  Wolle  gelbe  oder  röthlichgelbe ,  auf 
chromirter  röthlichgelbe  oder  braune  Färbungen;  auf  der  Faser 
fixirt,  können  sie  von  Neuem  diazotirt  und  gekuppelt  werden. 

Das  im  vorigen  Jahre  besprochene  Verfahren  der  Darstellung 
von  Benzidinfarb Stoffen  durch  oicydirende  Verkettung  zweier 
Moleküle  eines  einfachen  Azofarbstoffes  *)  ist  durch  mehrere 
Patente  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigs- 
hafen a.  Rh.  erweitert  worden*).  Aus  denselben  sei  hier  nur 
hervorgehoben,  dafs  an  Stelle  je  zweier  Moleküle  des  gleichen 
Ausgangsmateriales  auch  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  zweier 
verschiedener  Azokörper  mit  freier  p- Stellung  verwendet  werden 
kann.  Es  entstehen  dadurch  unsymmetrische  oder  gemischte 
Disazokörper;  aus  einem  Mono-  und  einem  Disazokörper  Trisazo-, 
aus  zwei  Disazokörpem  Tetrakisazofarbstoffe  u.  s.  f.    Femer  zeigte 

*)  D.  R.-P.  37  483  v.  7.  Oct.  1894.  —  *)  D.  E.-P.  68  529  etc.,  Jahrb.  3, 
526  (1893).  —  ")  D.  B.-P.  86  314  v.  28.  Jan.  1892.  —  *)  Jahrb.  5,  432  (1895). 
—  *)  D.E.-P.  87  976  v.  21.  Juni  1895;  88  595,  88  596  v.  23.  Juni  1895;  88  597 
V,  17.  Juli  1895. 
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sich,  dafs  die  Oxydation  statt  darch  chemische  Mittel,  wie  Braun- 
stein etc.,  auch  durch  elektrolytischen  Sauerstoff  bewirkt 
werden  kann.  Die  Elektrolyse  wu^  in  concentrirt  schwefelsaurer 
Lösung  bei  5  bis  6  Volt  Spannung  und  einer  Stromdichte  yon 
4  Amp.  pro  Quadratdecimeter  vorgenommen. 

Durch  Erhitzen  der  Amidonaphtolsulfosäure  R^)  mit  Ammo- 
niak  und  darauf  folgendes  Verschmelzen  mit  Alkali  erhielt  die 
Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin^)  eine 
2, 3-Diamidonaphtalin-8-naphtol-6-8ulfoBäure : 

OH 


bo.hI 


welche  sich  mit  Tetrazoverbindungen  glatt  zu  Disazofarbstoffen 
vereinigen  läist;  je  nachdem  man  in  alkalischer  oder  saurer 
Lösung  combinirt,  entstehen  verschiedene  Producte.  Ihre  Färbung 
ist  meist  violett  bis  blau  und  soll  bedeutende  Intensität  und  Echt- 
heit besitzen.  Die  Constitution  muTs  vorläufig  dahingestellt  bleiben. 
Einen  gelben  Substantiven  Baumwollfarbstoff  erhielt  K  Oehler 
in  Offenbach  3)  durch  Tetrazotiren  der  ToluylendiaminsuUbsäure 
(CHg  :  NHa  :  SOjH  :  NH«  =  1:2:4:6)*)  und  Combiniren  mit 
2  MoL  Nitro-m-phenylendiamin*): 

CH..0.H;.8O.Na<^=^:C.g;NO.jNH^^ 

Dieselbe  Firma  ^)  erhielt  femer  durch  Kuppelung  von  Diani- 
sidin  mit  l,8-Amidonaphtol-3,6-di6ulfo8äure  und  p  -  Oxychinolin 
einen  Farbstoff 

C,H»(O0H,) .  CioH. .  (80,Na),NH. .  OH 

CeH,(OOHj  .  C,HeN .  OH 

welcher  ungeheizte  Baumwolle  röthlichblau  färbt. 

Auf  die  Verwendung  der  im  vorigen  Jahre')  besprochenen 
alkylirten  Tetrazoverbindungen  des  Benzidins: 

CeH4.N=N.NB, 
CeH4.N=N.0H 

—    sie    haben    den    Namen    „Tetrazodiphenyldialkylamide" 
erhalten  —  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Combination 


*)  D.E.-P.  53  076  V.  8.  Sept.  1889.  —  «)  D.E.-P.  86  200  v.  14.  April  1895. 

—  »)  D.E.-P.  86  940  V.  4.  Aug.  1894.  —  *)  D.  E.-P.  51662  v.  21.  April  1889; 
vergl.  Amer.  P.  558612,  568  614  v.  21.  April  1896.  —  *)  O.  A.  Barbaglia, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  7,  1257  (1874).  —  •)  Amer.P.  558  613  v.  21.  April  1896. 

—  0  Jahrb.  5,  416  (1895). 
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mit  den  gewöhnlicheD  Componenten  ist  den  Farbwerken,  yqrm. 
Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.  ein  Patent  ertheilt 
worden*).  Sie  färben  die  angebeizte  Pflanzenfaser  im  alkalischen 
Bade,  zerfallen  aber  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsänren 
unter  Stickstoffentwickelung.  Die  Färbungen  liegen  zwischen  Roth 
und  Schwarzblau. 

Vor  drei  Jahren  wurde  über  eine  Reihe  von  Azofarbstoffen 
berichtet,  welche  dieselbe  Firma  aus  zwei  isomeren  Diamido- 
phenylbenzimidazolen  erhalten  hatte 2).  Diese  direct  ziehenden 
Baumwollfarbstoffe  zeigen  im  Vergleiche  zu  den  entsprechenden 
Diphenylderivaten  Vorzüge,  besonders  in  Bezug  auf  Löslichkeit, 
Affinität  zur  Baumwollfaser  und  Echtheit  gegen  Licht  und  Seife. 
Nach  einem  neueren  Patente  der  genannten  Firma')  finden  sich 
diese  werthvoUen  Eigenschaften  wesentlich  gesteigert  bei  einer 
Reihe  von  Farbstoffen,  welche  sich  von  dem  ähnlich  constituirten 
Diamidophenylazimidobenzol  ableiten.  Die  Beziehung  der  in 
Frage  kommenden  Körper  zeigen  die  Formeln: 

>NH .  C— /~~Nn  H,  H,y<^         y N— <^        ^N  H, 

^N^  \n=N 

p-Diamidophenylbenzimidazol  p-DiamidopbeDylazimidobenzoL 

Zur  Darstellung  des  Diamidophenylazimidobenzols  geht  man 
von  dem  unsymmetrischen  2, 4  -  Dinitrodiphenylamin  *)  aus.  Durch 
alkalische  Reduction  läfst  sich  in  diesem  die  der  NH- Gruppe 
benachbarte  Nitrogruppe  amidiren ;  durch  salpetrige  Säure  erhält 
man  dann  ein  Nitrophenylazimidobenzol,  welches  sich  weiter 
nitriren  und  schliefslich  amidiren  läfst: 

NO,  .  CeH,  .  NH  .  CeH,  NO,  .  OeH«  .  NH  .  CeH»  NO,  .  CeH,  .  N  .  C.Hj 

NO4  NHg  N^— ==N 

NOg .  CßHa  .  N  .  CeH^  .NO,  NH, .  CeHa  .  N  .  C.H^  .  NH, 

N^=N  N.=N 

Das  p  -  Diamidophenylazimidobenzol  giebt  eine  leicht  lösliche 
Tetrazoverbindung ;  mit  den  üblichen  Componenten  liefert  dieselbe 
Disazofarbstoffe ,  die  neben  einer  Reihe  schätzbarer  Eigenschaften 
auch  den  Vorzug  haben,  gemischte  Gewebe,  wie  Halbwolle  und 
Halbseide,  sehr  gleichmäfsig  anzufärben.  In  der  Patenschrift  ist 
eine  grofse  Anzahl  von  Combinationen ,  zum  Theil  mit  zwei  ver- 
schiedenen Componenten,  angeführt.  Sie  färben  ungeheizte  Baum- 
wolle in  den  verschiedensten  Tönen  von  Gelb  bis  Violett 


^)  D.  B.-P.  87616  Y.  11.  April  1894.  —  *)  D.  R.-P.  68237  und  70862; 
Jahrb.  3,  447  (1893).  —  ')  D.  R.-P.  86  450  v.  14.  April  1895.  —  *)  Clemm, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  3,  128  (1870);  Willgerodt,  ibid.  9,  977  (1876). 
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Eigenartige  Polyazofarbstoffe  der  Diphenylreihe  erhielt  das 
Farbwerk  Friedrichsfeld,  P.  Remy  in  Mannheim i).  Die 
Tetrazovcrbindungen  von  Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin  werden 
einerseits  mit  einer  Amido-  oder  Phenolsulfosäure,  andererseits  mit 
m-Phenylen-  bezw.  m-Tolnylenoxamin  säure, 

combinirt;  die  so  entstehenden  Disazofarbstofie  können  durch 
Diazotiren  der  in  den  Oxamin säuren  vorhandenen  freien  Amido- 
gruppe  und  weitere  Kuppelung  in  neue  Producte: 

CeH^.N=N.C.H8(NH.C0C00H)N=:NY 

iibergefährt  werden;  diese  färben  die  ungeheizte  Baumwolle  roth» 
braunroth,  violett  bis  blauschwarz.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser 
wird  aus  ihnen  der  Oxalsäurerest  abgespalten,  und  es  entstehen 
neue  Farbstoffe: 

CeH4.N==N.X 

CeH4 .  N=N .  0,Hg  .  NH, .  N=N .  Y 

welche  sich  gut  auf  ungeheizter  Baumwolle  fixiren  lassen.  Sie 
können  auf  der  Faser  weiter  diazotirt  und  gekuppelt  werden,  wo- 
durch ihre  Wasch-  und  Lichtechtheit  noch  erhöht  wird. 

Nach  einem  Patente  der  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer 
u.  Co.  in  Elberfeld^)  entstehen  bei  der  Behandlung  von  Benzidin- 
oder  DiamidostUbensulfosäure  mit  alkalischen  Oxydationsmitteln 
(Hypochlorite ,  Persulfat,  Ferricyankaliura  etc.)  Azokörper,  welche 
ungeheizte  Baumwolle  gelbroth  färben.  Sie  enthalten  meist  noch 
freie  Amidogruppen  und  können  daher  in  Substanz  oder  auf  der 
Faser  noch  weiter  diazotirt  und  gekuppelt  werden. 

Azofarbstoffe,  welche  ungeheizte  Baumwolle  in  saurem,  neu- 
tralem oder  alkalischem  Bade  schwarz,  violett  oder  braun  färben, 
werden  nach  einem  Patente  der  Soc.  anon.  d.  mat  color.  et 
prod.  chim.  und  D.  A.  Rosenstiehl  in  Paris 3)  erhalten,  wenn 
man  Azoxyanilin, 

0<| 

p-  oder  m-Azoxy-o-toluidin  tetrazoürt  und  mit  Amidonaphtol-  oder 
Dioxynaphtalinsulfosäuren  combinirt.  Die  Körper,  welche  offenbar 
dem  Schema 


*)  D.  R.-P.  86  791,  86  792  vom  1.  Sept.  1894.  —  ■)  D.  R.-P.  86108  vom 
20.  Aug.  1893.  —  «)  Engl.  P.  7237  v.  9.  April  1895. 

Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  28 
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^N.CeH4.N=N.  Y 

entsprechen,  entstehen  auch  durch  Oombination  von  diazotirtem 
p-Nitranilin  bezw.  p-Nitro-o-tolnidin  mit  denselben  Snlfosäuren  und 
Reducüon  der  erhaltenen  Producte  mit  Alkali  und  Glucose,  oder 
mit  arseniger  Säure  oder  Natrinmsulfid. 

Ealle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  i)  erhielten  eine  neue  Gattung 
von  Trisazofarbstoffen,  indem  sie  auf  die  aus  1  Mol.  einer  Diazo- 
naphtolsulfosäure  mit  1  Mol.  einer  Amidonaphtolsulfosäure  in  saurer 
oder  alkalischer  Losung  erhaltenen  Farbstoffe  1  Mol.  einer  Tetrazo- 
Verbindung  einwirken  liefsen.  Da  sich  hierbei  keine  Zwischen- 
producte,  sondern  sofort  die  fertigen  Farbstoffe  bilden,  so  wird 
diesen  folgende  Formel  ertheilt: 

yOH 
N=N .  CioHs(80,H)^NH, 
/  \N 

\=N.C,oH,(BO,H)<^g 

Die  so  erhaltenen  Producte  färben  Baumwolle  ohne  Beize, 
Wolle  in  saurem  oder  Salzbade.  Sie  erzeugen  graublaue  bis  blau- 
schwarze,  sehr  echte  Töne.  Da  sie  noch  eine  freie  Amidogruppe 
besitzen,  so  können  sie  in  Substanz  oder  auf  der  Faser  diazotirt 
und  weiter  gekuppelt  werden. 

Eine  ganze  Reihe  von  Patenten  hat  auch  diesmal  die  Poly- 
azofarbstoffe  zum  Gegenstande,  welche  sich  von  den  1,8-Dioxy- 
Diamido-  und  Amidooxynaphtalinen  ableiten.  Sie  können  hier  nur 
summarisch  besprochen  werden.  Vor  Allem  bilden  wieder  die  drei 
Säuren 

OH  OH  NH.NH,  OH  NH, 


BOgH'      X     J8O3H 


.  SOaHlJvJsOaH  SOgH'I      JSO.I 


den  Ausgangspunkt  zu  ihrer  Darstellung. 

Mit  der  Säure  I  —  Chromotropsäure  —  beschäftigen  sich 
zwei  Patente.  Das  erste  2)  knüpft  an  das  Patent  843903)  an  und 
hat  Farbstoffe  wie 

OH  OH 

HO  .  CioHfl .  N=N .  CeH^ .  N=N/\^^fN=^ .  C^H* .  N=N .  CjoH« .  OH 


')  D.  R.-P.  86198  V.  17.  Febr.  1895.   —  «)  Actieng«B.  für  Anilinfabr.  in 
BerUo,  D.  B.-P.  86199  v.  23.  März  1895.  —  »)  Jahrb.  5,  450  (1895). 
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zum  Gegenstande.  Sie  werden  erhalten,  indem  man  Chromotrop- 
säure  mit  2  Mol.  einer  Diazoverbindnng  combinirt  und  diese  dann 
weiter  diazotirt  und  combinirt  Worauf  sich  die  in  den  Patenten 
zum  Ausdrucke  gebrachte  Ansicht  gründet,  dafs  bei  der  ersteren 
Operation  die  Diazoreste  in  die  o- Stellung  zu  den  beiden  OH- 
Grnppen  treten,  und  nicht  in  die  doch  gleichfalls  unbesetzten 
p-Stellen  ist  den  gemachten  Angaben  nicht  zu  entnehmen. 

Nach  einem  Patente  der  Farbwerke,  vorm.  Meister, 
Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.^)  erhält  man  Trisazofarbstoffe 
von^demselben  Typus,  wenn  man  Chromotropsäure  mit  1  Mol.  einer 
Diazo-  und  1  Mol.  einer  Tetrazoyerbindung  combinirt,  und  die  so 
entstehenden  Zwischenkörper,  welche  noch  die  Eigenschaft  einer 
Diazoverbindnng  besitzen,  weiter  kuppelt.  Diejenigen  Combinationen, 
welche  noch  eine  primäre  Amidogruppe  enthalten,  liefern  dann,  auf 
der  Faser  diazotirt,  mit  den  gewöhnlichen  „Entwicklern'^  violette 
bis  tiefsohwarze  Färbungen  von  grofser  Seifenechtheit 

Analoge  Trisazofarbstoffe  hat  dieselbe  Firma  auch  aus  der 
1 ,  8  -Dioxynaphtalin monosulfosäure : 

OH  OH 


SOgH 

durch  Combination  mit  einer  Diazo-  und  einer  Tetrazoverbindung 

und  weitere  Kuppelung  erhalten'). 

Aus   der    obigen  Diamidonaphtalindisulfosäure   11  erhielt   die 

Actienges.  für  Anilinfabr.  in  Berlin')  die  den  oben  erwähnten 

Derivaten    der    Chromotropsäure    entsprechenden  Farbstoffe    vom 

Typus: 
^^  NH.NH, 

Y  .  N=N .  Ce, H^  .  N=n/^|/Nn=N  .  CeH4 .  N=N .  X 
SOaHl^^ySO.H 

während  die  Säure  III  —  Amidonaphtoldisulfosäure  H  —  in  Form 
ihrer  Alkylderivate: 

OHNHR 


SOaHl      X      JSOgH 

von  L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M*)   zur  Darstellung  von 
Disazofarbstoffen  benutzt  wurde.  —  Auch  die  Säuren 


*)  D.  ».-P.  89  285  V.  11.  Mai  1894.  —  *)  D.  R.-P.  88  391  v.  1.  Dec.  1893; 
89  346  V.  6.  Mai  1894.  —  »)  D.  R.-P.  87  023  v.  23.  März  1895.  —  *)  D.  E.-P. 
86  716  vom  22.  Febr.  1893. 

28* 
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OH  NH,  OH  NH, 

\X/  ^^»</\/  803hI^^0H 

SOsH  80,H 

haben  eine  ganz  entsprechende  Verwendung  gefunden^). 

Endlich  ist  hier  noch  ein  Farbstoff  zu  erwähnen,  welchen  die 
Gesellschaft  für  Chem.  Ind.  in  Basel  2)  mittelst  der  1,  8-Diamido- 
naphtalin-3,6-disulfo8äure  (obige  Säure  III)  in  eigenartiger  Weise 
erhalten  hat  Diese  Säure  wird  mit  1  Mol.  p-Nitrodiazobenzol  und 
1  Mol.  des  Diazoderivates  eines  anderen  Monamins  gekuppelt  und 
der  resultirende  Disazofarbstoff  mit  Wasser  in  Gegenwart  eines 
Condensationsmittels  erhitzt.  Es  entsteht  so  ein  bronzefarbenes 
Product,  welches  ungeheizte  oder  chromirte  Wolle  dunkelgrün  bis 
grünschwarz  färbt. 

Hydrazonfarbstoffe. 

Constitution  der  Hydrazonfarbstoffe.  Nach  einer  kürz- 
lich publicirten  Untersuchung  von  R.  An  schütz  3)  kommt  den 
Tartrazinen  eine  von  der  bisher  geltenden  verschiedene  Zusammen- 
setzung und  Constitution  zu:  sie  sind  nicht  als  sulfirte  Osazone  der 
Dioxyweinsäure  zu  betrachten,  sondern  vielmehr  als  Hydrazo- 
pyrazolone,  welche  aus  den  Osazonen  durch  Abspaltung  von 
Wasser  gebildet  werden.  Bei  den  nicht  sulfirten  Verbindungen 
gestaltet  sich  dieser  Vorgang  folgendermafsen : 
COOH  COOH 

I  I 

C=N.NH.CeH5  0=N 

I  -  H,0  =  I       I 

C=N .  NH  .  CeHj  0=  =rN  .  NH .  CeH^ 

COOH  CO.N.CeHs 

Osazon  (gelb)  Hydrazopyrazolon  (roth) 

Die    Pyrazolonnatur    der   Verbindung    tritt    wohl   durch    die 

folgende  Formulirung  etwas  deutlicher  hervor: 

H,0 OH  CeHj  .  NH .  N=C 0— CO  OH 

I         II  I  II 

OC        N  OC         N 

\/  \/ 

NH  N.C.Hs 

Pyrazolon  Phenylhydrazopyrazoloncarbonsaure. 

^)  Aotieoges.  f.  Anilinfabr.  in  Berlin,  B.  B.-P.  86814  v.  16.  Jnni 
1895;  86915  v.  11.  April  1895;  87  024  vom  16.  Juni  1895;  88  848  ▼.  11.  April 
1895.  Kalle  u.  Co.  in  Biebrioh  a.  Bh.,  Amer.  Fat.  563  382,  563384,  563385, 
563386  y.  30.  Dec.  1895.  —  *)  Amer.  Fat.  562200  v.  16.  Juni  1896.  — 
*)  liebig's  Ann.  d.  Chem.  294.  219  (1896). 


Digitized  by 


Google 


Hydrazonfarbstoffe.  437 

Das  Tartrazin  selbst  ist  nach  den  mitgetheilten  Analysen 
das  Trinatriamsalz  der  Sulfosäure  obiger  Carbonsäore: 

COONa 

I 

C=N 

I  =  C„H,N,S,Na,0,. 

C=  =N  .  NH .  C,H4 .  SOjNa 

CO.N.CeH^.SOaNa 

Durch  Einwirkung  von  Diazokörpem  auf  Tartrazin  in  alka- 
lischer Lösung  erhielt  M.  Bönig  er  Umwandlungsproducte,  von 
denen  sich  einige  durch  grofse  Echtheit  der  mit  ihnen  erzeugten 
Färbungen  auszeichnen.  R.  Gnehm  und  L.  Benda^)  haben  die 
dabei  sich  abspielende  Reaction  zum  Gegenstande  einer  Unter- 
suchung gemacht  Sie  interpretiren  ihre  mit  Nitrodiazobenzol 
angestellten  Versuche  dahin,  dafs  die  Umsetzung  im  Sinne  der 
folgenden  Gleichung  verläuft*): 

HOCO .  C=N .  NHCeH^ .  SOgNa  yNgHO 


+  CeHv 


HOCO  .  C=N .  NH  .  C«H4 .  SOgNa  ^NO, 

HOCO  .  C=N .  NHCeH^ .  SOgNa  /N,HO 

=  I  +  CeH/ 

H0C0.C=N.NH.CeH4N0,  ^SOsNa 

Das  wäre  also  ein  Austausch  von  Atomgruppen  ähnlich  der  von 
P.  Griefs  beobachteten  Umsetzung  zwischen  Diazosulfanilsäure 
und  Anilin  •).  —  Das  Hauptproduct  der  obigen  Reaction  wird  beim 
Ansäuern  der  Lösung  als  rothbrauner  Niederschlag  erhalten;  aus 
heifsem  Wasser  krystallisirt  der  Körper  in  gelben  Nädelchen, 
welche  mit  Soda  eine  rothe  Lösung  geben.  Während  der  Reaction 
findet  eine  lebhafte  Stickstoffentwickelung  statt,  offenbar  in  Folge 
theil weisen  Zerfalles  der  gebildeten  Diazobenzolsulfosäure. 

Di-  und  Triphenylmethanfarbstofre. 

Auf  dem  Gebiete  der  Diphenylmethankörper  ist  zunächst  eine 
umfangreiche  Abhandlung  von  J.  Biehringer*)  zu  erwähnen, 
in  welcher  der  Verf.  seine  schon  vor  zwei  Jahren  kurz  angekün- 
digten Untersuchungen  über  die  Pyronine'^)  ausfuhrlich  publicirt 
hat.  Die  Arbeit  ist  eine  umfassende,  mit  vollständigen  Literatur- 
und  Patentangaben  versehene  Monographie  der  Pyronine,  in  welcher 
auch  die  bisher  nicht  exact  untersuchten  Ausgangs-  und  Zwischen- 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2017  (1896).  —  *)  Das  Tartrarin  ÜÄurirt 
darin  noch  mit  der  bisher  angenommenen  Formel.  —  •)  Vergl.  Jahrb.  1,  439 
(1891).  —  *)  Jonm.  f.  prakt.  Ohem.  54,  217.  —  *)  Jahrb.  4,  521  f.  (1894). 
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producte  eiogehend  beschrieben  sind.  Als  neu  sei  hier  besonders 
hervorgehoben,  dafs  die  Farbstoffe  durch  Oxydation  leicht  in  alky- 
lirte  Diamidoxanthone  übergehen: 


CH 


CO 


Pyronin 


Tetraalkyldiamidoxanthon  ^ 


und  dafs  diese  Körper  sich  in  Alkohol,  Holzgeist  u.  dergL  mit 
einer  zarten  violetten  Fluorescenz  lösen.  —  Die  Constitution  der 
Pyronine  wurde  noch  weiter  bestätigt  durch  Herstellung  eines 
genetischen  Zusammenhanges  mit  Tetramethyldiamidoakridin: 


(CH3). 


N 


F.  P.  Hewitt  und  C.  Pope*)  haben  das  Citraconfluorescei'n*) 
durch  Oxydation  seines  Diacetates  in  eine  „Hydroxyfluoron- 
carbonsäure"  übergeführt;  es  entsteht  zunächst  ein  farbloses 
Zwischeuproduct,  welches  nicht  rein  erhalten  werden  konnte,  und 
welches  durch  Kochen  mit  Kalilauge  unter  gleichzeitiger  Wasser- 
abspaltung verseift  wird: 

CH— CO 

HOOC      OH 

\/ 
C 


CitraconfluoresceiDacetat 


Zwischenproduct 
9 


Hydroxyfluoponcarbon- 
säure^) 

Die  Hydroxyfluoroncarbonsäure  löst  sich  in  Alkali  mit  dunkel- 
brauner Farbe,  auffallender  Weise  aber  ohne  Fluorescenz. 


^)  Diese  Körper  versuchte  F.  v.  Meyenburg  [Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29, 
501  (1896)]  durch  Condensation  von  Ohlorkohlenoxyd  mit  alkylirten  m-Amido- 
phenolen  und  darauf  folgende  Wasserabspaltung  za  erhalten,  bekam  aber  nur 
Derivate  des  Chlorameisen-  und  Kohlensäureesters  (s.  S.  5445).  —  ')  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  29,  2824  (1896).  —  ■)  Jahrb.  1,  456  (1891);  3,  469  (1893).  — 
*)  Vgl.  K.  Möhlau  und  P.  Koch,  Jahrb.  4,  521  (1894). 
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Einen  neuen  Farbstoff  der  Pyroninreihe  erhielt  das  Farbwerk 
Mühlheim,  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co.  in  Mühlbeim  a.  M.  ^) 
dnrcb  Oxydation  von  Diäthyldiamidoditolylmethanoxyd: 


OHa; 


•C 


^NHC.Hs 

Er  ftrbt  tannirte  Baumwolle  roth,  und  zwar  bedeutend  gelbstichiger 
als  die  tetraalkylirten  Pyronine. 

Im  vorigen  Jahre  hatten  A.  Miolati  und  M.  Tortelli  fest- 
gestellt, dafs  aus  den  wässerigen  Lösungen  der  Rosanilin-  und  ana- 
loger Farbsalze  durch  Silbemitrat  bezw.  Baryumchlorid,  Chlor,  Jod 
und  SO4  vollständig  ausgefällt  werden ;  sie  hatten  hieraus  ein  neues 
Argument  gegen  die  Rosen stiehl'sche  Esterformel  und  für  die 
Salznatur  der  betreffenden  Farbstoffe  abgeleitet ').  Dem  gegenüber 
macht  A.  Rosenstiehl ')  geltend,  dafs  die  Leichtigkeit  der  Um- 
setzung nicht  den  Salzen  allein  eigen  ist,  sondern  dafs  es  Ester 
^ebt,  welche  ebenso  schnell  reagiren,  z.  B.  CH3J,  CaHsBr, 
(C6H5)8CCL  Andererseits  gebe  es  auch  Salze,  bei  denen  die  Re- 
action  ebenso  langsam  verlaufe,  wie  bei  den  Estern;  eine  Reaction 
zur  Unterscheidung  beider  Kategorien  chemischer  Verbindungen 
kenne  man  gegenwärtig  nicht.  Verf.  nimmt  an,  dafs  alle  Körper, 
Salze  wie  Ester,  welche  schnell  reagiren,  als  hydrolysirt  zu  betrachten 
sind,  und  fuhrt  einige  Beobachtungen  über  die  Hydrolyse  des 
Methyljodids  zur  Stütze  dieser  Auffassung  an.  Mit  der  elektro- 
lytischen Theorie  der  Lösungen  dürften  diese  Ansichten  kaum 
vereinbar  sein:  nach  ihr  reagiren  nicht  die  hydrolytischen  Spaltungs- 
producte  der  Salze,  sondern  die  Ionen  derselben. 

Eine  sehr  umfangreiche  Disoussion  über  die  Natur  der  Ros- 
anilinfarbstoffe wurde  femer  zwischen  A.Rosenstiehl  und  M.  P r u d ' - 
homme  geftihrt.  Die  Frage  ist  dadurch  kaum  wesentlich  gefördert 
worden;  aber  eine  sehr  interessante  Reaction  wurde  bei  diesem 
Anlasse  von  Rosenstiehl^)  aufgefunden:  Fügt  man  zu  einer 
Losung  von  Tetramethyldiamidobenzhydrol  in  der  theoretischen 
Menge  Salzsäure  überschüssige  Essigsäure  und  das  doppelte  Gewicht 
an  Bleisuperoxyd  unter  Kühlung,  so  erhält  man  Tetramethyl- 
benzidin: 

HO.OH<C^H,.^(OH.).  ^  0^  ^  C.H,.N(CH.).  ^ 

Die  Reaction  ist  eine  allgemeine;  auch  die  Farbstoffe  der 
Triphenylmethanreihe,    welche    zweimal    die    Gruppe   CeHA.NRa 

*)  D.  B.-P.  86  967  vom  5,  April  1895.  —  *)  Jahrb.  5,  453  f.  (1895).  - 
■)  Bull.  ßoo.  chim.  de  Parii  15,  883,  964,  977.  —  *)  Ibid.  13,  275;  15,  327. 
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enthalten,  wie  Malachitgrün,  Patentblau  u.  s.  f^  lassen  sich  zu  alky- 
lii*ten  Benzidinen  oxydiren  i). 

Ueber  die  Natur  der  freien  Rosanilinbasen  ist  eine  längere 
Discussion  zwischen  G.  v.  Georgievicz  und  H.  Weil  gefuhrt 
worden  ^). 

Schon  vor  längerer  Zeit  hat  B.  Ho  molk  a  3)  eine  Beobachtung 
gemacht,  welche  darauf  schliefsen  läfst,  dafs  die  Rosanilinbasen  in 
zwei  Formen  existiren,  das  längst  bekannte  farblose  Carbinol  und 
eine  rothgelbe  Modification,  welche  letztere  für  die  wahre  Ros- 
anilinbase erklärt  wird.  Ueber  die  Natur  dieses  Körpers  läfst  sich 
um  so  weniger  etwas  Bestimmtes  sagen,  als  Analysen  desselben 
nicht  vorliegen.  Die  Untersuchungen  H.  Weil's  über  die  Con- 
stitution der  Rosanilinbasen  sind  im  vorjährigen  Berichte  eingehend 
besprochen  worden*).  Inzwischen  hat  nun  v.  Georgievicz  Beob- 
achtungen mitgetheilt,  aus  welchen  er  auf  die  Existenz  einer  dritten, 
gefärbten  Rosanilinbase  schliefst,  welcher  eine  den  Rosanilin- 
salzen entsprechende  Ammoniumformel 

pCeH^.NHj.OH     °®*^'        ^CeH4=NH,.OH 

zu  ertheilen  wären.  Das  Bestehen  dieser  Isomeren  der  Carbinol- 
base  kann  aber  bisher  nicht  als  erwiesen  gelten. 

Von  Untersuchungen  über  einzelne  Farbstoffgruppen  der  Tri- 
phenylmethanreihe  ist  Folgendes  zu  erwähnen. 

R.  Gnehm  und  E.  Bänziger^)  untersuchten  die  ReacUon 
von  Antimonpentachlorid  und  Jod  auf  Benzaldehyd.  Es  entsteht 
als  Hauptproduct  Dichlorbenzaldehyd  (CH0:C1:C1=  1:2:5); 
daneben  o-  und  m-Monochlorbenzaldehyd  und  ein  zweiter  Dichlor- 
benzaldehyd (CHO :  C1:C1  =  1 : 3 : 4);  femer  Perchlorbenzol,  Cg  Ck 
und  (wahrscheinlich  erst  bei  der  Destillation  des  Aldehydgemenges 
durch  Zersetzung  entstanden)  s- Tetrachlorbenzol.  Der  2,5-Dichlor- 
benzaldehyd,  bezw.  das  rohe  Gemisch  gechlorter  Aldehyde,  bildet  das 
Ausgangsmaterial  für  die  Fabrikation  mehrerer  Farbstoffe,  welche 
durch  die  Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel  in 
den  Handel  gelangen^).  Es  ist  das  Neusolidgrün  3B,  erhalten 
durch  Gondensation  mit  Dimethylanilin  und  Oxydation  der  zunächst 
gebildeten   Leukobase;  das   Handelsproduct  ist  ein   Gemenge  der 


*)  Siehe  auch  M.  Prud'homme,  Bull.  boc.  chim.  Paris  15,  780.  — 
■)  Mooatsh.  f.  Cheime  17,  4  (1896);  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1541,  2015, 
2677  (1896).  Vergl.  auch  A.  Bosenstiehl,  Bull.  boc.  chim.  Paris  15, 
327.  —  ')  Privatmittheilung  an  B.  Nietzki,  Chemie  der  organ.  Farbstoffe, 
II.  Aufl.,  S.  110  (1894).  —  *)  Jahrb.  5,  454  ff.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29, 
875.  —  •)  D.  B.-P.  71370  vom  10.  Decbr.  1892;  72  990  vom  16.  Juni  1893. 
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salpetersauren  und  Salzsäuren  Salze   des  Tetramethydiamidodichlor- 
triphenylcarbinols : 

c.H.ci..c(0H)<g;5;^jCHA 

Das  Firnblau  ist  das  Chlorhydrat  der  Base: 

Neusolidgrün  2B  besteht  aus  den  salzsauren  Salzen  des 
Tetramethyldiamidodichlor-  und  des  Monochlortriphenylcarbinols. 

In  der  angefahrten  Abhandlung  sind  aufserdem  noch  eine 
ganze  Reihe  von  Deiivaten  des  2, 5-Dichlorbenzaldehyds  beschrieben. 

Gruppe  des  Patentblau.  Die  hervorragenden  Eigenschaften 
der  als  Patentblau  bezeichneten  Farbstoffe,  insbesondere  ihre  im 
Vergleich  mit  anderen  Carbinolfarbstoifen  bedeutende  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Alkalien  wurde  bis  vor  Kurzem  auf  die  Anwesenheit 
der  in  MetaStellung  zum  Methankohlenstoff  befindlichen  Hydroxyl- 
gruppe zurückgeführt.  Neuere  Untersuchungen  haben  aber  gezeigt, 
dafs  es  sich  hiermit  anders  verhält.  Die  fraglichen  Farbstoffe 
werden  nur  in  Form  von  Sulfosäuren  verwendet,  und  zwar  treten 
zwei  Sulfogruppen  in  den  m-Oxybenzaldehydrest  ein.  T.  Sand- 
meyer^)  hat  nun  kürzlich  einige,  schon  vor  fünf  Jahren  von  ihm 
gemachte  Erfahrungen  mitgetheilt,  welche  beweisen,  dafs  nicht  die 
Hydroxylgruppe  des  m-Oxybenzaldehyds  die  Alkaliechtheit  dieser 
Farbstoffe  bedingt,  sondern  vielmehr  die  eine  der  beiden  Sulfo- 
gruppen und  ihre  besondere  Stellung  im  Molekül.  Nach  den  all- 
gemeinen Orientirungsgesetzen  müssen  die  beiden  Sulfogruppen  die 
folgenden  Plätze  einnehmen: 

\/ 
C— OH 


und  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  Alkali  ist  durch  die  Ortho- 
stellung  der  einen  Sulfogruppe  gegenüber  dem  Carbinolkohlenstoff 
bedingt.  Die  Hydroxylgruppe  des  m-Oxybenzaldehyds  würde  also 
nur  indirect  den  Charakter  des  Farbstoffs  beeinflussen,  insofern  ihre 
Anwesenheit  in  der  m-Stellung  den  Eintritt  einer  Sulfogruppe  in 
o-Stellung  zum  Methankohlenstoff  zur  Folge  hat 

Die  Thatsachen,  auf  welche  diese  Auffassung  sich  stützt,  sind 
folgende.     Durch  Einführung  einer  Sulfogruppe  in  das  Teti-amethyl- 


*)  Arch.  des  scienc.  phj's.  et  natur.  Qeneve,  Oct.  1896;  Joum  of  thesoc. 
of  dyere  and  colorists  1896,  p.  154. 
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diamidodiphenylinethaD,  tidcI  zwar  in  o-SteUung  zam  Methankohlen- 
Stoff,  Oxydation  des  Productes  zu  Hydrol  und  Condensation  des 
letzteren  mit  Dimethylanilin  konnte  eine  o-Solfosäure  des  Hexa- 
methyltriamidotriphenylmethans  erhalten  werden.  Letztere  gab 
durch  Oxydation  die  o-Sulfosäure  des  Erystallvioletts,  und 
diese  erwies  sich  überraschenderweise  als  ein  blauer  Farbstoff, 
welcher  gegen  Alkali  dieselbe  Widerstandsfähigkeit  zeigt,  wie  das 
Patentblau.  Da  die  o-Sulfosäure  des  Erystallvioletts  keine  Hydroxyl- 
gruppe in  m-Stellung  enthält,  dagegen  die  o-Sulfogmppe  mit  dem 
Patentblau  gemein  hat,  so  konnte  nur  der  letztere  Umstand  die 
blaue  Farbe  und  die  Alkaliechtheit  dieser  Körper  verursachen. 

In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Schlufsfolgerung  ist  eine 
kürzlich  erschienene  Erörterung  von  P.  Fritsch  *)  und  eine  Experi- 
mentalarbeit  von  E.  und  H.  Erdmann').  Die  Letzteren  Haben 
die  Zusammensetzung  des  Farbstoffs  analytisch  festgestellt;  dieselbe 
entspricht  der  Formel 


Mg 


.SO- I 


+  3aq, 


wonach  eine  innere  Salzbildung  zwischen  einer  der  Sulfogruppen 
und  einer  der  Amingruppen  angenommen  wird.  Ferner  haben  die 
genannten  die  p-Stellung  der  einen  Sulfogruppe  durch  eine  Synthese 
des  Patentblau  aus  p-Chlorbenzaldehyd  experimentell  bewiesen. 

Die  o- Stellung  der  zweiten  Gruppe  ist  bisher  nur  als  sehr 
wahrscheinlich  zu  bezeichnen. 

Fritsch  hat  auch  die  FormeP) 

I  IXH4.NE, 

SOj— 0 

in  Betracht  gezogen,  wonach  die  Körper  der  Patentblaureihe  sich 
von  einer  o-Sulfobenzoesäure  in  analoger  Weise  ableiten  würden, 
wie  die  Phtalei'ne  von  der  o-Phtalsäure. 

Die  wichtigen  Beobachtungen  Sandmeyer's  sind  von  der 
Firma  J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel  technisch  ausgebeutet  worden. 
Es  gelang  zunächst  darch  Erhitzen  von  o-halogenirtem  Benzaldehyd 
mit  Natriumsulfitlösung  unter  erhöhtem  Dnicke  die  Benzaldehyd- 
o-sulfosäure  zu  gewinnen*): 


M  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2290  (1896).  —  ■)  Liebig's  Ann.  d.  Chemie 
294,  376  (1897).  —  ')  Dafs  dieselbe  nur  eine  Sulfogruppe  berücksichtigt,  ist 
nebensächlich.  -—  *)  D.  R.-P.  Nr.  88  952  vom  25.  Februar  1896;  Sand- 
meyer,  1.  c. 
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o-C,H,<CHO  ^^^^^  ^  NaCl  +  o^C.H,<C  =  0^ 

Die  Säure  vereinigt  sich  nun  sehr  leicht  mit  alkylirten  aro- 
matischen Aminen  und  deren  Sulfosänren  zu  Leukobasen,  welche 
durch  Oxydation  in  die  Farbstoffe  der  Patentblaugruppe  übergehen  i). 
Unter  den  zahlreichen  blaugi'ünen,  alkaliechten  Producten,  welche 
durch  diese  Reaction  erhalten  werden  können,  hebt  Sandmeyer ^) 
besonders  die  Combination  von  o-Sulfobenzaldehyd  mit  Aethyl- 
benzylanilinsulfosäure,  . 

hervor,  welche  dem  gewöhnlichen  Säuregrün  entspricht  Der  Färb 
Stoff,  welcher  sich  durch  seine  reinen  Töne  auszeichnet,  wird  gut 
ausgezogen  und  seit  Kurzem  unter  dem  Namen  Erioglaucin  in 
den  Handel  gebracht^). 

Zur  Gruppe  des  Patentblau  gehören  einige  Farbstoffe,  welche 
die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  unter  der  Bezeichnung  Eetonblau  verschiedener 
Marken  eingeführt  haben  *).  Sie  unterscheiden  sich  von  den  übrigen 
Patentblaumarken  durch  die  Art  der  Darstellung.  Während  diese 
durch  Condensation  von  m  -  Oxybenzaldehyd  mit  Dialkylanilin, 
Sulfiren  der  so  zunächst  gebildeten  Leukobase  und  Oxydiren  er- 
halten werden,  bildet  für  das  Ketonblau  die  m-Oxybenzoesäure  das 
AusgangsmateriaL  Diese  giebt  mit  tertiären  Monaminen  nicht  erst 
Leukobasen,  sondern  direct  die  Farbstoffe.  Es  soll  aber  nicht  die 
Säure  selbst,  sondern  deren  Methylirungsproduct,  1,  S-CeHs  .OCHs- 
OO2H  verwendet  werden.  Diese  mufs  dann  natürlich  methoxy- 
lirte  Patentblaukörper  liefern.  Die  Art  der  Finfuhrung  der  Sulfo- 
gruppe  bleibt  vorläufig  dahingestellt;  die  fertigen  Farbstoffe  der 
Patentblaureihe  lassen  sich  nicht  gut  sulfiren,  weshalb  man  die 
Sulfirung  besser  mit  den  Leukobasen  vornimmt. 

Als  Substitutionsproducte  des  Malachitgrüns  seien  hier  noch 
einige,  schon  seit  längerer  Zeit  im  Handel  befindliche  Beizenfarb- 
stoffe erwähnt,  welche  diesen  ihren  Charakter  der  Anwesenheit 
von  Carboxylgruppen  in  ihrem  Molekül  verdanken.  Dahin  gehört 
das  Chromgrün  und  Chromviolett  der  Farbenfabriken, 
vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld  *'^).  Sie  entstehen  durch 
Condensation  von  Tetramethyldiaraidobenzhydrol  mit  Benzoesäure 
bezw.  Salicylsäure  und  Oxydation  der  zunächst  gebildeten  Leuko- 
körper;  G.  Schultz^)  ertheilt  ihnen  die  Formeln 

0  D.  R.-P.  89  397  vom  25.  Febr.  1896.  —  *)  Journ.  soc.  dyers  and 
colorists,  1.  c.  —  *)  Vgl.  auch  D.R.-P.  87  176  vom  15.  Nov.  1895;  88  085  vom 
19.  Decbr.  1895.  —  '*)  H.  Brdmann,  Chem.  Ind.  19,  550.  —  *)  D.  R.-P.  58  483 
v.  22.  Augnst  1890;  60606  v.  11.  September  1890.  —  *)  Tabell.  UeberB.  d. 
künstl.  organ.  Farbstoffe,  III.  Aufl.,  S.  104. 
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1  /CeH, .  N(CH,),  4      1  /C.H,  .  N(CH,), 

CeH^ C<  CeH,.OH.O^ 

I  I  \r ^ 


4        1   /Ü.U^.J 

OH.C< 


.    ^CeH,.N(CHj,  I  I  XJ,H,.N{CH,), 

COgHCajOH  C0aH(3)0H 

Ghromgrün  Chromviolett. 

M.  Prud^homme^)  stellte  durch  Gondensation  von  p-Nitro- 
amidobenzhydrol,  p-Nitrodiäthylamidobenzhydrol  und  p-Nitrobenz- 
aldehyd  mit  Monobenzylanilin,  Dibenzylanilin  und  Aethylbenzyl- 
anilin  eine  Anzahl  substituirter  p-Nitrodiamidotriphenylmethane  dar, 
welche  dann  zu  den  entsprechenden  Hydroxylaminen  reducirt  und 
weiter  in  die  Farbstoffe  umgelagert  wurden*).  Es  wurden  so 
benzylirte  p-Fuchsine  erhalten,  deren  Färbung  —  wie  das  ja 
stets  der  FaÜ  ist  —  mit  steigender  Alkylirung  immer  bläulicher 
bis  violetter  wurde. 

Durch  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  einer  Mischung  von  p-Phe- 
nylendiamin  und  Anilin  bezw.  a-  und  /3-Naphtylamin  in  Gegen- 
wart von  Benzoesäure  oder  einer  anderen  passenden  organischen 
Säure  erhielten  Read.  Holliday  and  Sons  und  R  Holliday  in 
Uuddersfield  blaue  wasserlösliche  Farbstoffe  der  Rosanilin- 
reihe 3).  Bei  diesem,  der  Darstellung  von  spritlöslichem  Triphenyl- 
rosanilinblau  entsprechenden  Verfahren  spielt  das  p-Phenylendiamin 
offenbar  dieselbe  Rolle,  wie  bei  der  Erzeugung  des  p-Phenylen- 
blau  und  anderer  wasserlöslicher  Induline*). 

Bei  der  Darstellung  des  früher  beschriebenen  Acetylaurins') 
vom  Schmelzp.  172^ 

/OflH^.OCjHaO 

HO.C^C,H,.OC,HsO 

\CeH,.0C4H,0 

erhielt  J.  Herzig*)  eine  isomere,  bei  146  bis  149®  schmelzende 
Verbindung,  welche  auch  die  gleiche  Molekulargröfse  besitzt.  Beide 
liefern  dasselbe  Acetylhydrocyanaurin ;  werden  sie  verseift  und  die 
erhaltenen  Aurine  neuerdings  acetylirt,  so  entstehen  aus  jedem 
derselben  wieder  die  beiden  Isomeren.  Die  niediger  schmelzende 
Verbindung  läfst  sich  unter  gewissen  Umständen  in  die  höher 
schmelzende  verwandeln.  Die  Art  dieser  Isomerie  bleibt  vorläufig 
dahingestellt;  Verf.  erörtert  die  Möglichkeit  einer  Raumisomerie 
nach  Art  der  von  Baeyer  bei  den  Hydrophtalsäuren  beobachteten. 
A.  Classen^)  stellte  Jodderivate  des  Aurins  und  der 
Rosolsäure  dar,  um  sie,  ebenso  wie  diejenigen  des  Phenol- 
phtalei'ns^)  als  Antiseptica  pharmaceutisch  zu  verwenden. 


*)  Bull.  80C.  chim.  de  Paris  15,  717,  720.  —  *)  Vergl.  Jahrb.  5,  457 
(1895).  —  *)  Engl.  P.  2504  v.  5.  Febr.  1895  —  *)  Vergl.  den  Abschnitt  Chinon- 
imidfarbstoffe ;  femer  Jahrb.  1,  473  (1891).  —  *)  Jahrb.  4,  528  (1894).  — 
•)  Monatsh.  f.  Cham.  17,  191.  —  ^)  D.  R.-P.  85  929  v.  27.  Mai  1894.  - 
•)  Jahrb.  5,  176,  248,  467  (1895);  D.  R.-P.  85  930  v.  27.  Mai  1894;  86069 
V.  22.  Juli  1894;  87  785  v.  29.  März  1895;  88  390  v.  14.  Mai  1895. 
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F.  V.  Meyenburgi)  studirte  die  Einwirkung  von  Chlorkohlen- 
oxyd auf  alkylirte  m-Amidophenole.  Er  erhielt  hauptsächlich  tetra- 
alkylirte  Diamidophenylkohlensäureester  und  als  Zwischenproducte 
die  Chlorameisenester.  Bei  höherer  Temperatur  tritt  die  Ester- 
bildung mehr  und  mehr  zurück;  die  Reaction  verläuft  aber  nicht 
glatt  und  es  bilden  sich  violette  bis  rothe  Farbstoffe,  von  denen 
die  ersteren  sich  durch  Erhitzen  mit  oder  ohne  wasserentziehende 
Mittel  in  die  letzteren  überfähren  lassen.  Die  violetten  Producte 
konnten  in  analysirbarer  Form  nicht  gewonnen  werden.  Die  rothen 
Körper  gleichen  in  ihren  Eigenschaften  durchaus  den  Pyroninen 
und  werden  von  dem  Verf.  als  Rosaminoline  oder  Phosgen - 
py ronine  bezeichnet.  Von  dem  mittelst  Dimethyl-m-amidophenol 
erhaltenen  Farbstoffe  wurde  ein  Platinsalz  dargestellt,  dessen  Ana- 
lyse auf  die  Formel  Ct5Hj8N3  02Cl  stimmte.  Diese  wurde  weiter 
durch  das  Schema 

/N(CH3). 

HO.N(CHg),.0,H3.c/  >0 

^N(CH,),C1 

interpretirt,  welchem  aber  auf  Grund  einer  Platinbestimmung  nur 
eine  mehr  oder  weniger  grofse  Wahrscheinlichkeit  zugesprochen 
werden  kann. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phtalylchlorid  auf  Dimethylanilin 
erhielt  O.  Fischer^)  als  Hauptproduct  das  farblose  Phtalein  d^s 
Dimethylanilins.  Daneben  entsteht  Tetramethyldiamido- 
diphenylmethan  und  ein  grüner  als  Phtalgrün  bezeichneter 
Farbstoff,  welcher  als  ein  tetramethylirtes  Diamidophenyl- 
oxanthranol 

aufgefafst  wurde.  A.  Ha  11  er  u.  Guyot')  konnten  nach  dem  Ver- 
fahren von  O.  Fischer  nur  Spuren  von  Phtalgrün  erhalten  und 
vermutheten  deshalb,  dafs  seine  Bildung  auf  die  Anwesenheit  von 
Phtalyltetrachlorid  in  dem  angewandten  Chloride  zurückzuführen 
sei.  In  der  That  gelangten  sie  auch  durch  Anwendung  von  reinem 
Tetrachlorid  zu  einem  grünen  Farbstoffe,  welcher  aber  von  dem 
Fischer'schen  verschieden  war.  Sie  vermutheten  in  dems^ben 
zunächst  ein  ^Hexamethyltriamidodiphenylanthrin^  (I), 
ziehen  aber  nach  einem  Vorschlage  von  Rosenstiehl  auch  die 
Formel  II  in  Betracht: 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  501  (1896);  s.  auch  oben  B.438,  Fursnote.— 
*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  9,  1758  (1876);  10,  952  (1877);  12,  1691  (1879);  Liebig's 
ADD.  206,  92  (1880).  —  »)  BuU.  80C.  chim.  de  Paria  15,  988. 
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I.  n.') 

(CH«),N  .  CeH.s^^CeH,  .  NCCHJ,  ^^^^^  ^q    OeH^.N(CHJ, 

CeH.<cVc,H3  .  N(CH3).  .  HCl        ^^ '  ^xg^g;  '  ^[^^^ 

Da  der  Körper  nach  I  als  ein  Derivat  des  HexamethyltriamidO' 
triphenylcarbinols  oder  Krystallvioletts  erscheint,  nach  11  aber 
als  ein  Malachitgrün,  welches  in  o- Stellung  durch  den  Gomplex 
— C O. Co H4.N (0113)2  substituirt  wäre,  so  ist  vielleicht  in  Rück- 
sicht auf  die  grüne  Farbe  die  Formel  II  vorzuziehen;  doch  müfste 
zu  ihrer  Annahme  wohl  noch  weiteres  Material  herbeigeschafft 
werden. 

Dieselben  Autoren  •)  erhielten  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
oxychlorid  auf  eine  Lösung  von  Tetramethyl diamidotriph enyl- 
methan-o-carbonsäure  —  das  Phtalin  des  Dimethylanilins  — 
in  pimethylanilin  das  entsprechende  Anthranol: 

Ce,H,.N(CH3), 

I 

CeH,<(|>CeH3.N(CH«), 

I 
OH 

Diese  Formel  entspricht  der  von  O.  Fischer  für  die  Leuko- 
base  seines  Phtalgi-üns  angenommenen;  beide  Körper  erwiesen 
sich  aber  als  verschieden.  Die  wässerige  Lösung  des  Chlorhydrats 
wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  blau  gefärbt,  in  Folge  der  Büdung 
des  Oxanthranols;  die  Färbung  verschwindet  in  der  Kälte  langsam, 
beim  Erwärmen  schnell. 

Nach  diesen  Ergebnissen  kann  die  Xatur  des  Phtalgrüns  wohl 
nicht  mehr  als  festgestellt  gelten. 

Die  schon  seit  mehreren  Jahren  discntirte  Frage,  ob  den 
Alkalisalzen  der  Phtalei'ne  die  lactonartige  (I)  oder  die  chinoide 
Formel  (II)  zukomme*): 

/C,H,.OK  /OeH^.OK 

I.    CeH,.C<-  II.    CeH,.C<' 

I  |^CeH,.OK  I  ^C,H,=0 

00—0  COOK 

hat   auch   im   verflossenen    Jahre   wieder   Veranlassung   zu    mehr- 
flEU^hen  Untersuchungen  gegeben. 

A.  Bistrzycki  u.  K.  Nencki*)  suchten  einen  Beitrag  zu 
ihrer  Beurtheilung  durch  Benzoylirung  in  alkalischer  Lösung 
(Methode    Schotten-Baumann)    zu    gewinnen:    I    müfste    ein 

^)  Als  Chlorester  im  Sinne  BoBenstiehrs  geschriebeo.  ~  ')  BulL  soo. 
chim.  de  Paris  15,  755.  —  »)  Jahrb.  2,  459  (1892);  3,  465  (1893);  4,  529 
(1894);   5,  461  (1895).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Oeg.  29,  131  (1896). 
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alkaliuDlösliches  Dibenzoat  geben  (vielleicht  auch  unter  Sprengung 
des  Lactonringes  ein  Tribenzoat);  II  dagegen  ein  alkalilösliches 
Monobenzoat.  Der  mit  Phenolphtalei'n  angestellte  Versuch  führte 
KU  dem  Dibenzoat 

Die  Aether  der  Phtaleine  wurden  schon  im  vorigen  Jahre*) 
behufs  Entscheidung  der  schwebenden  Frage  sehr  eingehend  unter- 
sucht; diesmal  haben  sich  eine  ganze  Reihe  von  Forschem  mit 
ihnen  beschäftigt 

J.  Herzig  u.  H.  Meyer  hatten  bereits  kurz  mitgetheilt,  dafs 
bei  der  Alkylirung  des  Phenolphtalei'ns  in  alkalischer  Lösung 
85  bis  90  Proc.  des  farblosen,  alkaliunlöslichen  Lactondimethyl- 

*^^^"-  /C.H,.0CH3 

CO 0 

entstehen,  woraus  sie  ein  Argument  gegen  die  chinoide  Formel 
der  Alkalisalze  ableiten^).  Sie  haben  ihre  Ergebnisse  jetzt  aus- 
fahrlicher  publicirt')  und  machen  darauf  aufmerksam,  dafs  sowohl 
beim  Alkyliren  als  beim  Benzoyliren  (s.  o.)  in  alkalischer  Lösung 
aus  dem  Phenolphtalei'n  Lactonäther  entstehen,  während  aus  dem 
Flnorescei'n  beim  Benzoyliren  in  alkalischer  Lösung  der  lacton- 
arüge,  beim  Alkyliren  wesentlich  der  chinoide  Aether  entsteht  — 
Den  lactonartigen  Dimethyläther  des  Phenolphtalei'ns  hat  auch 
E.  Grande*)  dargestellt,  und  zwar  durch  eine  directe  Synthese 
aus  Phtalsäureanhydrid  und  Anisol  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid : 

^CeH,.OCHa 


c 


C.H4.CO  CeH^.Ci 

I  i   +  2C,H5.0CH8    =     I  |\C,H,.0CH3      +     H,0 

CO— O  CO — o 

Es  braucht  wohl  kaum  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  dafs 
hierin  eine  Bestätigung  der  für  ihn  angenommenen  Constitution 
liegt  Durch  Sprengung  des  Lactonringes  geht  er  in  Dioxymethyl- 
triphenylcarbinolcarbonsäure  (I)  über,  welche  dann  weiter  durch 
Hydrirung  in  alkalischer  Lösung  die  Dioxymethyltriphenylmethan- 
carbonsäure  (11)  liefert: 

xC,H,.00H3  .CeH,.OCH, 

Y     C«H4 Cx  jj      CeH4.CH 

^-     I  nC.H^.OCHs  ^^-      I  \CeH4.OCH3 

COOH     OH  COOH 

Andererseits  konnte  R  Xietzki  auf  der  Frankfurter  Natur- 
forschervcrsammlung    Mittheilung    über    chinoide    Aether    des 


1)  1.  c.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gee.  28,  3258  (1895).  —  ")  Monatsh.  f. 
Chem.  17,  429;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  29,  138  (1896).  —  *)  Gazz.  chim.  26, 
1,  222. 
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Phenolphtaleins  machen  ^).  Die  Darstellung  derselben  gelang 
zwar  nicht  bei  dem  Phenolphtalei'n  selbst,  wohl  aber  bei  dessen 
Tetrabromdeiivat.  Der  Weg  war  derselbe,  welcher  auch  zu  den 
chinoiden  Aethem  des  Fluorescei'ns  geftihrt  hatte  2):  Durch 
Reduction  zu  Phtalin,  Esterificirung  und  Oxydation  des  zunächst 
entstehenden  Phtalinesters  resultirt  das  Tetrabromderivat  des  Gar- 
boxylesters  (I);  das  Silbersalz  dieses  Körpers  liefert  dann  mit 
Jodäthyl  den  vierfach  bromirten  Diäthyläther  (11): 

I.  II. 

/CeH.Br, .  OH  /OeH,Br, .  OC,H» 

CeH,— C/  CeH,— 0/ 

I  ^CeH.Br,=0  |  ^CeH,Br,=0 

C00C,H5  COOC.Hj 

III. 
^CeH,Br,.0C,H4 


C.H,— C/ 
I  ^C,H,Br8=0 


COOH 

Beide  Körper  sind  gelb  gefärbt;  die  Alkalisalze  von  I  lösen 
sich  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe;  Seide  und  Wolle  werden 
in  essigsaurem  Bade  rein  blau  gefilrbt  —  Durch  partielle  Ver- 
seifung mit  Säuren  wird  aus  11  der  Aether  III  erhalten,  welcher 
sich  in  Alkali  farblos  löst. 

In  der  oben  citirten  Abhandlung  discutirten  J.  Herzig  und 
H.  Meyer  auch  die  Natur  des  Phenolphtaleinoxims,  welches 
P.Friedlaender  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  alkalische 
Phtalei'nlösung  dargestellt  hat,  und  welches  ganz  besonders  als 
Stütze  für  die  chinoide  Natur  der  t'htalei'n salze  gilt^).  Die  Reduc- 
tion dieses  Oxims  führt  zu  einer  nichtbasischen,  bisher  CjoHijNOs 
foi-mulirten  Verbindung,  welche  ein  farbloses  Diacetylpröduct 
liefert.  Die  Verfasser  vermuthen,  dafs  dem  Reductionsproducte  die 
Formel  CjoHi^NOs  zukommt,  und  ertheilen  beiden  Körpern  die 
folgenden  aufgelösten  Formeln: 

yCeH^.OH  /C.H^.OH 

I  I^CeH^.OH  I  I^C.H^.OH 

CO — ^N.OH  CO— NH 

Phenolphtale'inoxim  Beductionsproduct  *), 

Die  Constitution  des  Fluoresceins  ist  auch  von  O.  Kafsner*) 
erörtert  worden.    Er  sucht  dessen  tautomeren  Charakter  durch  ein 


»)  Chero.-Ztg.  20,  806  (1896).  —  «)  Jahrb.  5,  461  (1895).  —  •)  Jahrb.  3, 
465  (1893).  —  *)  Dieselbe  Formel  ist  zwar  von  Errera  u.  Oasparini 
(Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  24,  268,  Bef.)  einer  aus  Phtalimid  and  Phoiol 
entstehenden  Verbindung  ertheilt  worden ;  bei  dieser  könnte  aber  die  NH- 
Gruppe  auch  anders  stehen.  —  ^)  Chem.-Ztg.  20,  3  (1896). 
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Schema  zu  veranschaulichen,  welches  sich  an  die  von  A.  Claus 
kurz  vorher  entwickelte  Hypothese  über  das  Wesen  der  Tauto- 
-merie  ^)  anlehnt 

Einen  interessanten  Beitrag  zur  Frage,  ob  Lacton  oder  Chinon, 
erhielten  schliefslich  C.  Graebe  u.  M.  Leonhardt^)  bei  Gelegen- 
heit einer  eingehenderen  Untersuchung  der  Hemimellith säure. 
Das  Anhydrid  dieser  1, 2, 3-Benzoltricarbonsäure  liefert  mit  Resorcin 
zwei  verschiedene  Fluoresceincarbonsäuren,  je  nachdem  die 
Condensation  mit  dem  Carbonyl  1  oder  2  erfolgt.  Kommt  nun 
dem  Fluoresceiu  die  Chinonformel  zu,  so  kann  die  eine  dieser 
beiden  Carbonsäuren  durch  Wasserverlust  sich  in  ein  Anhydrid 
verwandeln.  In  der  That  entstehen  beim  Erhitzen  von  Hemi- 
mellithsäureanhydrid  mit  Resorcin  zwei  Fluoresceincarbonsäuren, 
von  denen  die  eine  ein  Anhydrid  giebt: 


/0<         >0       (1) 
2CeH,(0H),  +  CeH,^C0^^    \  /CO,H      ^O        (6) 


J\ 


\co,H     X       /  ^c.H.<;  „ 


C.H.-C^  >0       (1) 

(2) 


■\%.H.<° 


Das  Anhydrid  I  ist  in  Wasser  unlöslich;  die  Lösungen  in 
Alkalien  sind  gelbroth  und  besitzen  eine  wenig  intensive  Fluores- 
cenz.  Die  Säure  II  löst  sich  in  heissem  Wasser;  in  Alkalien  mit 
derselben  Farbe  und  Fluorescenz  wie  Fluorescein,  doch  ist  die 
Fluorescenz  weniger  intensiv. 

Auf  eine  Anzahl  von  Derivaten  des  Phenolphtaleins 
—  Dinitro-,  Dibromdinitro  - ,  Dibromdiamidophenolphtalein  und 
einige  Aether  derselben  —  welche  G.  Errera  u.  E.  Bert^'*)  dar- 
stellten bezw.  untersuchten,  kann  hier  nur  kurz  hingewiesen  werden. 

Die  Stellung  der  substituirenden  Gruppen  im  Fluores- 
ceinmoleküle,  welche  gleichfalls  längere  Zeit  controvers  war, 
ist  bereits  im  vorigen  Jahre  durch  die  Arbeiten  von  G.  Heller 
einerseits  und  von  R.  u.  H.  Meyer  andererseits  bestimmt  worden*). 
Die  letzteren  haben  ihre  Versuche  inzwischen  ausfuhrlich  mit- 
getheilt  ^). 

Im  Zusammenhange  mit  diesen  Untersuchungen   wurde  dann 


*)  Jahrb.  5,  155  (1895).  —  ■)  Liebig's  Ann.  290,  235  (1896).  —  »)  Gazz. 
chim.  261,  264.  —  *)  Jahrb.  5,  463,  ff.  (1895).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
29,  2623,  (1896). 
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auch  das  Oroinphtalein  einer  erneuten  Prüfung  unterworfen*). 
Die  Lösung  der  Fluoresceinfrage  konnte  keinen  Aufschlufs  darüber 
bringen,  weshalb  dieses  Homologe  des  Fluoresceins  in  seinen 
Eigenschafben  so  aufserordentlich  stark  von  letzterem  abweicht.  £s 
hat  sich  nun  ergeben,  dafs  das  rohe  Condensationsproduct  von 
Phtalsäureanhjdrid  und  Orcin  kein  einheitlicher  Körper  ist,  sondern 
dafs  es  drei  isomere  Verbindungen  enthält  Die  eine,  als  a-Orcin- 
phtale'in  bezeichnet,  zeigt  im  Wesentlichen  die  von  £.  Fischer^) 
an  seinem  Orcinphtalei'n  festgestellten  Eigenschaften;  in  Alkali  löst 
es  sich  mit  carmoisinrother  Farbe  wie  Phenolphtalein.  Der  zweite 
Körper,  /3 -Orcinphtalei'n,  giebt  mit  Alkali  eine  kirschrothe 
Lösung;  beide  Lösungen  zeigen  keine  Spur  von  Fluorescenz.  Die 
dritte  Verbindung,  y-Orcinphtalein  löst  sich  dagegen  in  Alkali 
mit  gelbbrauner  Farbe;  die  Lösungen  zeigen  die  grüne  Fluores- 
cenz der  alkalischen  Fluorescei'nlösungen,  freilich  in  abgeschwächtem 
Mafse').  Es  bilden  sich  also  bei  der  Einwirkung  von  Phtalsäure- 
anhydrid  auf  Orcin  die  drei  structurell  möglichen  Isomeren: 

C^ia^.CO  CeH4.C0  C«H4.00 

\y  1/0/  10/ 

HO  0/    OH  CH3O/  OH  CH,0/  OH. 

^^-\A/U^^«  ^^k/V\/^^»   ^0\A/^^ 
000 

deren  Constitution  den  früher  discutii^ten  Fluorescei'nformeln  ent- 
spricht^). Auffallend  ist  nur,  dafs  bei  der  Fluoresce'inbiidung  das 
Auftreten  solcher  Isomeren  nicht  zu  beobachten  ist^). 

Welche  der  drei  Formeln  dem  oc-  und  welche  dem  /J- Orcin- 
phtalei'n zukommt,  ist  bisher  nicht  zu  entscheiden;  das  ^-Orcin- 
phtale'in,  welches  ein  wahres  Homofluorescein  ist,  entspricht 
aber  unzweifelhaft  der  Formel  III.  Die  Fluorresce'innatur  dieser 
Verbindung  zeigt  sich  auch  darin,  dafs  sie  mit  Brom  ein  Homoeosin 
liefert,  welches  Seide  ganz  ähnlich  wie  Eosin  färbt,  ebenfalls  aber 
etwas  schwächer  als  dieses,  a-  und  /3-Orcinphtale'in  geben  zwar 
gleichfalls  Tetrabromsubstitute;  dieselben  haben  aber  durchaus  kein 
Färbe  V  ermögen. 

Sehr  auffallend  illustriren  die  Eigenschaften  der  drei  Orcin- 
phtalei'ne  den  Einflufs  substituirender  Gruppen  und  deren  Stellung 
im  Moleküle  auf  die  Fluorescenzerscheinungen.     Alle  drei  sind  ja 


1)  R.  Meyer  u.  H.  Meyer,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  28,  2959  (1895);  29, 
2627  (1896).  —  «)  Liebig'a  Ann.  183,  63.  —  »)  E.  Fischer  (1.  c.)  hatte 
schon  beobachtet,  dafs  das  rohe  Oroinphtalein  in  Alkali  schwach  fluo- 
rescirende  Lösungen  giebt.  —  *)  Jahrb.  5,  463,  ff.  (1895).  —  *)  Vergl.  R.  n. 
H.  Meyer,  Ber  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2629  (1896). 
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ebenso  Derivate  des  Fluorans,  wie  das  Fluorescein.  Aber  während 
in  diesem  die  fluorescirenden  Eigenschaften  der  Mnttersubstanz 
noch  bedeutend  gesteigert  sind,  fehlen  sie  dem  a-  und  /J-Orcin- 
phtalein  ganz,  und  in  dem  verminderten  Fluoresoenzvermögen  der 
y- Verbindung  zeigt  sich  eine  auffallende  Abschwächungswirkung 
der  Methylgruppe.  —  Auch  das  dem  Fluorescein  isomere  Hydro - 
chinonphtalei'n: 

CeH^.CO 

I    0/ 


ist  ein  Dioxyfluoran^);  aber  durch  die  besondere  Stellung  der  in 
ihm  enthaltenen  Hydroxylgruppen  ist  die  Fluorescenz  vollkommen 
aufgehoben  *). 

Die  Triphenylmethanpatente  beschäftigten  sich  diesmal  fast 
ausschliefslich  mit  den  Rhodaminen. 

Zunächst  sind  hier  zwei  Verfahren  zu  nennen,  welche  die  Dar- 
stellung gemischter  Rhodamine  zum  Gegenstande  haben.  Die 
Baseler  ehem.  Fabrik  R.  Bindschedler  in  BaseP)  gelangte  zu 
solchen,  indem  sie  gleiche  Moleküle  Phtalsäureanhydrid  und 
dialkylirter  m-Amidophenole  zu  Zwischenproducten  condensirte, 
welche  dann  weiter  mit  einem  geeigneten  m-Amidophenol  in 
Reaction  gebracht  werden.  Diese  Condensationsproducte  verhalten 
sich  wie  Amidocarbonsäuren  (chinoide  Structur),  da  sie  sowohl  mit 
Basen  als  Mineralsäuren  Salze  bilden;  auch  kohlensaure  Alkalien 
lösen  sie  leicht.  Mit  Diazoverbindungen  lassen  sie  sich  zu  Azo- 
farbstoffen  combiniren. 

Nach  Bildungsweise  und  Eigenschaften  dürfte  ihnen  die  all- 
gemeine Formel 

OeH,.CO.CeHs<^^ 

OOOH 

zukommen,  wonach  sie  als  Dialkylamidooxybenzoylbenzoesäuren 
aufzufassen  wären.  Diese  Zwischenproducte  bilden  sich  schon 
durch  Kochen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  dem  alkylirten  Amido- 
phenol  in  Benzol-  oder  Toluollösung;  ihre  Condensation  mit  dem 
zweiten  Molekül  Amidophenol  erfolgt  unter  Anwendung  concentrirter 
Schwefelsäure,    \^ährend    1  Mol.    Phtalsäureanhydrid    mit    2  Mol. 


*)  Vergl.  R.  u.  H.  Meyer,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  28,  2959  (1895)  [Jahrb.  5, 
466,  f.  (1895)].  —  *)  Ibid.  29,  2630,  (1896).  —  *)  D.  ß.-P.  85931  v.  10.  Nov. 
1894;    87068  ▼.  3.  März  1895. 
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dialkylirtem  m-Amidophenol  unter  den  gleichen  Vereuchsbedin- 
gungen  überhaupt  keinen  Farbstoff  liefert 

Die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.M.^)  andererseits  haben  gefunden,  dafs  auch  die  Rhodamin- 
bildung  mittelst  Fluoresceinchlorid  sich  in  zwei  Phasen  zerlegen 
läfst,  indem  man  auf  1  Mol.  Chlorid  zunächst  nur  1  MoL  eines 
Amins  einwirken  läfst.  Bei  geeigneter  Wahl  der  Vei-suchsbedin- 
gungen  wird  in  glatter  Reaction  ein  Zwischenproduct  erhalten, 
welches  noch  1  At.  Chlor  enthält  und  bei  der  weiteren  Behandlung 
mit  einem  anderen  Amin  ein  gemischtes  Rhodamin  liefert  Be- 
.  sonders  hervorgehoben  werden  die  mittelst  1  MoL  eines  aroma- 
tischen und  1  Mol.  eines  aliphatischen  Amins  erhaltenen  Pro- 
ducte,  wie 

/NHCeH, 
/C.H,<- 
C,H,.C/  }0 

I      noeH/ 

CO — O  ^N(C.Hj),. 

Die  Sulfosäuren  derselben  sind  ebenso  feurig,  wie  die  von  den 
Basen  der  Fettreihe  sich  ableitenden,  und  ebenso  echt,  wie  die 
aromatisch  substituirten  Rhodamine,  vor  denen  sie  noch  den  Vor- 
zug gröfserer  Bügclechtheit  besitzen. 

Die  Darstellung  der  Sulfonsäuren  alkylirter  m-Amido- 
phenolphtalei'ne  wurde  den  Farbwerken,  vorm.  Meister, 
Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.  patentirt^). 

Die  im  vorigen  Jahre  3)  erwähnten  Farbstoffe  vom  Typus 

I  nC«H3'^N.C,H,.0«H5 

00 — ^O 

lassen  sich  nach  einem  der  obigen  Firma  ertheilten  Patente  *)  durch 
Erhitzen  mit  Halogen alkylen  ohne  Alkalizusatz  noch  weiter  alky- 
liren.  Die  hierdurch  entstehenden,  offenbar  den  Anisolinen*)  zu- 
gehörigen Producte  geben  Sulfosäuren,  welche  besonders  wegen 
ihrer  Bügelechtheit  gerühmt  werden. 

Gleichfalls  den  Anisolinen  mufs  wohl  eine  Reihe  neuer  beizen- 
färbender  Rhodamine  zugezählt  werden,  welche  die  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  erhielt,  indem 
sie  die  Rhodamine  mit  Pyrogallol  und  Phosphoroxychlorid  be- 
handelte^).    Sie  entsprechen  wahrscheinlich  dem  Typus 


*)  D.  R.-P.  85  885  v.  29.  Juni  1895.  —  «)  D.  R.-P.  87977  v.  9.  Juü  1895. 
—  ■)  Jahrb.  6.  470  (1895).  —  *}  D.  R.-P.  85  805  v.  22.  December  1892.  — 
*)  Jahrb.  2,  459  (1892);  3,  470  (1893);  4,  531  (1894).  —  «)  D.  R.-P.  87174 
V.  16.  Februar  1894;  vergl.  Jahrb.  3,  470  (1893);  4,  531  (1894). 
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C  H 
CeH3(OH),O.0O.CeH,.c/   '    "^O 

Im  Vorjahre  wurden  eine  Anzahl  von  Farbstoffen  besprochen, 
welche  die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning 
in  Höchst  a.  M.  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  bezw.  aroma- 
tischen Aminen  auf  die  Khodamine  erhalten  haben  ^)  und  welche 
als  Imidorhodamine  vom  Typus 

/C«H3X--NE« 


00 — NE' 

aufgefafst  werden  können.  In  neueren  Patenten  derselben  Firma  ^) 
ist  nun  mitgetheilt,  dafs  auch  die  Nitraniline  und  ferner  die  aroma- 
tischen Hydrazine  mit  den  Rhodaminen  zu  Verbindungen  con- 
densirt  werden  können,  welche  durch  rauchende  Schwefelsäure  in 
werthvolle  Farbstoffe  übergehen. 

Die  durch  Oxydation  von  Naphtalin  mittelst  Permanganat  ent- 
stehende Phtalonsäure,   ^eH^^pQQTx  ''vermag  sich  nach 

Patenten  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigs- 
hafen a.  Rh.*)  ähnlich  der  Phtalsäure  mit  alkylirten  m-Amido- 
phenolen  zu  Rhodaminen  zu  condensiren.  Wendet  man  statt 
1  Mol.  der  Säure  und  2  MoL  Alkylamidophenol  3  Mol.  des  letzteren 
auf  1  Mol.  Phtalonsäure  an,  so  erhält  man  farblose  Condensations- 
producte,  welche  durch  Oxydation  in  die  Farbstoffe  übergehen. 
Die  Natur  der  nach  der  zweiten  Methode  gebildeten  Körper  mufs 
einstweilen  dahingestellt  bleiben. 

Chinolin-  und  Akridinfarbstoffe. 

Im  Anschlüsse  an  ihre  früher  mitgetheilte  Untersuchung  über 
das  Aldehydgrün  ^)  und  in  der  Absicht,  die  damals  aufgestellten 
Fonneln  fär  das  „üsfebe'sche  und  das  Lucius 'sehe  Grün"  einer 
weiteren  Prüfung  zu  unterwerfen,  studirten  W.  v.  Miller  und 
J.  Plöchl^)  die  Anlagerung  von  Schwefel  an  Aldolanilin.  Es 
zeigte  sich,  dafs  eine  solche  leicht  mittelst  krystallisirten  Schwefel- 
ammons  herbeigeführt  werden  kann,  wodurch  der  Körper 


*)  Jahrb.  5,  470  (1895).  —  *)  D.  R.-P.  85242,  88675  v.  14.  Mai  1895.  — 
^)  D.  R.-P.  79693,  Jahrb.  5,  419  (1895).  Nach  emem  neueren  D.  B.-P., 
86914  V.  14.  November  1895  kann  das  Permanganat  vortheilhaft  durch 
Manganat  ersetzt  werden.  —  *)  D.  B.-P.  87  028  v.  19.  Februar  1995;  89092 
V.  17.  Juli  1895.  —  *)  Jahrb.  1,  461  flF.  (1891).  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29, 
59  (1896). 
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C.Ha  .  N CH  .  CH, .  CHOH .  OH, 

erhalten  wird.  Hierdurch  wird  die  früher  vermuthete  Additions- 
fähigkeit  der  C=N- Gruppe  gegenüber  dem  elementaren  Schwefel 
bestätigt;  gleichzeitig  aber  sehen  sich  die  Verfasser  Yeranlafst,  in 
Anbetracht  der  dem  einfachen  Thioaldolanilin  zukommenden 
Formel,  die  früheren  Formeln  ftLr  die  beiden  schwefelhaltigen 
Farbstoffe  folgendermafsen  zu  modificiren: 

HOv        yCeH^N OH.  CH, .  OHOH  .  CH, 

Ohinaldin/      ^0eH4N=CH .  OH, .  CHOH .  OH, 
Usebe's  (Cherpin^s)  Grün 

HOv        yO.H^  .  N OH.  CH, .  OHOH . OH, 

>c  ^«^ 

Chinaldin/      N5.H4.N CH.CH,.OHOH.CH, 

\8/ 
LucIub'  Grün. 

Nach  einem  Patente  der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius 
u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.  ^)  verbindet  sich  Diamidobenzo- 
phenon  oder  dessen  Diacetylverbindung  mit  m-Phenylen-  oder 
m-Toluylendiamin  beim  Erhitzen  zu  braungelben  Farbstoffen  der 
Akridinreihe.  Als  Zwischenproducte  bilden  sich  gelbe  Akridin- 
farbstoffe,  offenbar  amidirte  Benzoflavine.  Ihre  Entstehung  dürfte 
im  Sinne  der  folgenden  Gleichung  verlaufen: 

H,N  N 

CO  0 


+    H,0 

+    H, 
NH, 

Durch  weiteres  Frhitzen  auf  höhere  Temperatur  gehen  diese 
Zwischenproducte  in  mehr  braungelbe  Farbstoffe  über.  Die  letzteren 
sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  färben  tannirte  Baumwolle,  so- 
wie Leder  bmungelb.  Ueber  ihre  Constitution  kann  man  kaum 
eine  Vermuthung  äufsern. 

Gleichfalls  gelbe  bis  braune  phosphinähnliche  Farbstoffe, 
welche  wahrscheinlich  den   vorigen  nahe  stehen,  erhielt  die  Bad: 


*)  D.  E.-P.  89660  V.  25.  December  1895. 
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Anilin-  und  Sodafabrik  in  Lndwigshafen  a.  Rh.^)  ans  Derivaten 
des  Triphenjlmetbans  von  der  allgemeinen  Formel 

Diese  alkylirten  Tetraamidotriphenylmethanbasen  bilden  gioh  durch 
Condensation  von  TetraalkyWiamidobenzhydrol  mit  m-Phenylen- 
oder  m-Tolaylendiamin.  £s  sind  Leukoverbindnngen,  welche  durch 
Oxydation  in  blanviolette  Farbstoffe  der  Rosanilinreihe  übergehen. 
Beim  Erhitzen  mit  den  Chlorhydraten  von  m- Diaminen  wandeln 
sie  sich  in  braungelbe  Farbstoffe  um,  welche  mit  den  Prodncten 
aus  m- Amidophenylauraminen ')  übereinstimmen.  Man  kann  auch 
die  Isolirung  der  Condensationsproducte  aus  Hydrol-  und  m-Diamin 
umgehen  und  direct  das  Hydrol  mit  dem  Chlorhydrat  des  m-Diamins 
auf  150  bis  180®  erhitzen.  —  Die  Constitution  dieser  Körper  ent- 
spricht vermuthlich  dem  Typus 

N 


B,N| 


\/\/\ 


NH, 


Chinenimidfarbstoffe. 

Das  Gebiet  der  Chinenimidfarbstoffe  war  im  verflossenen  Jahre 
der  Schauplatz  lebhafter  Kämpfe.  Gegenstand  des  Streites  waren 
die  Safranine  und  Induline,  deren  Constitution  und  gegenseitige 
Beziehungen  schon  in  den  letzten  Jahren  zu  mancherlei  Contro- 
versen  Veranlassung  gegeben  hatten.  Die  schwebenden  Fragen 
sind  schliefslich,  wenigstens  in  den  Hauptpunkten,  offenbar  be- 
friedigend gelöst  worden.  Das  an  sich  nicht  ganz  leicht  zu  über- 
sehende Kapitel,  welches  durch  die  entgegenstehenden  Ansichten 
noch  an  Uebersichtlichkeit  verlor,  hat  dadurch  endlich  die  ihm  so 
lange  mangelnde  Klarheit  gewonnen.  Diesem  wichtigen  Ergebnisse 
gegenüber  treten  die  übrigen  Errungenschaften  des  Jahres  sehr 
zurück  und  sollen  daher  hier  nur  kurz  berührt  werden  3). 


»)  D.  B.-P.  85199  V.  9.  Mai  1895.  —  «)  D.  R.-P.  82  989;  Jahrb.  5,  472  f. 
(1895).  —  ')  Auf  eine  Erörterung,  welcher  W.  Yaubel  «die  Configuration  der 
GhinonimidlSEtrbBtoffe''  vom  stereochemischen  Gesichtspunkte  aus  unterzogen 
hat,  kann  hier  nur  verwiesen  werden  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  54,  292). 
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Vor  drei  Jahren  wurde  über  Farbstoffe  ans  der  Gruppe  des 
GallocyauinB  berichtet,  welche  durch  Einwirkung  von  Nitroso- 
alkylanilin  auf  Gallanilid  entstehen  ^).  Durch  Erhitzen  mit  Anilin 
werden  diese  Körper  in  neue  blaue  Farbstoffe  übergeführt;  die 
Sulfosäuren  der  letzteren  lassen  sich  leicht  nitriren  und  gehen 
dadurch  in  sehr  echte  grüne  Beizüirbstoffe  über.  Am  werthvoUsten 
sind  die  Mononitroderivate;  durch  Einführung  von  mehreren  Nitro- 
gruppen  erhält  man  gelbstichigere,  jedoch  weniger  lebhafte 
Färbungen 2J.  —  Der  Prototyp  dieser  Gruppe  wird  als  G all a nil- 
grün oder  Solidgrün  G  in  den  Handel  gebracht;  G.  Schultz') 
ertheilt  demselben  vermuthungsweise  die  Formel 

N     CO.NH.CeHj 


Cl(CH3).N^^'^\/\/ 


JoH 


NH .  CeHa .  NO,  .  SO.NH^. 

Läfst  man  auf  das  anilidirte  Product  aus  Gallaminsäure  und  salz- 
saurem Nitrosodialkylanilin  Binitrochlorbenzol  (CliNOsiNOj 
=  1:2:4)  einwirken,  so  erhält  man  einen  krystallinischen,  in 
heifsem  Wasser  und  Alkohol  kaum  löslichen  Farbstoff,  dessen 
wasserlösliche  Sulfosäure  chromirte  Wolle  lebhaft  grün  färbt;  die 
Aasfärbung  auf  ungeheizter  Wolle  ist  grünstichig  blau*). 

Einige  aus  Dibromgallussäure  bezw.  deren  Anilid  und  Nitroso- 
dimethylanilin  erhaltene  Glieder  der  Gallocyaninreihe  beschrieb 
A.  Bietrix'"^). 

Die  im  vorigen  Jahre  besprochenen  beizen  färbenden 
Thiazinfarbstoffe  aus  Nitrosoalkylaminen  und  1, 2-Naphtochinon- 
4- sulfosäure <^)  werden  nach  Mittheilung  von  H.  Erdmann ^)  von 
den  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld  als 
Brillantalizarinblau  S.  D.  in  den  Handel  gebracht^). 

Auf  dem  Gebiete  der  Azine  ist  zunächst  zu  erwähnen,  dafs 
O.  Hinsberg  und  A.  Himmelschein^)  durch  Einwirkung  von 
Benzolsulfinsäure ,  neben  Dihydrophenazin ,  ein  Phenazylphenyl- 

/^\ 

sulfon  erhielten,  welches  sie  CgH,  .SO2  .CeHs^  yC6H4  formu- 
liren.     Da  früher  Hinsberg  diese  Reaction  als  charakteristisch  fSr 


1)  Jahrb.  3,  474  (1893).  —  *)  L.  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in 
Hüningen,  D.  E.-P.  86  415  v.  22.  Oct.  1895;  87  935  v.  16.  Februar  1895.  — 
■)  Tabell.  Ueberaicht  der  ktinstl.  organ.  Farbstoffe,  3.  Aufl.,  8.  166.  —  *)  D- 
E.-P.  88  084  V.  3.  Dec.  1895.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  15,  404.  —  *)  Jahrb.  5, 
491  f.  (1895).  —  ')  Chem.  Ind.  19,  552.  —  ')  Vgl.  auch  Brillantalizarinblau 
G,  Jahrb.  4,  541  (1894).  —  •)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  2019  (1896). 
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Chinone  und  Chinonimide  aufgefanden  bat  (vgl.  Kap.  Organische 
Chemie,  S.  198),  so  wird  hieraus  auf  die  chinoide  Natur  des  Phena- 
zins  geschlossen.  Diese  Folgerung  ist  nicht  recht  verständlich,  da 
die  für  das  Phenazin  in  Frage  kommenden  Formeln 

«H^     und     O.H^^    ^C,H^ 

beide  chinoid  sind. 

In  zwei  auf  Phenazin-  bezw.  Naphtazinbildung  bezüglichen 
Abhandlungen  hat  O.  Fischer,  zum  Theil  gemeinsam  mit 
R.  Albert  einige  neue  £urhodine  beschrieben i).  Unter  den- 
selben sei  hier  nur  das  oc-Amidoderivat  des  symmetrischen  a-/3- 
Naphtazins 


H,N! 


erwähnt  Es  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Bildung  des 
unsymmetrischen  a-/3-Naphtazins'^)  aus  Nitroso-^-Naphtylamin  und 
a-Naphtylamin.  Mäfsigt  man  die  Reactionstemperatur,  so  entsteht 
das  Eurhodin  als  Hauptproduct.  Es  krystallisirt  in  hellgelben, 
grünlich  schillernden  Nädelchen  und  bildet  mit  Mineralsäuren  rothe 
Salze.  In  Eisessig  löst  es  sich  mit  gelbrother  Farbe  und  brauner 
Fluorescenz,  in  concentrirter  Schwefelsäure  blauviolett 

Die  so  lange  streitige  Frage  nach  der  symmetrischen  oder 
unsymmetrischen  Formel  der  Safran  ine,  welche  schon  im  vorigen 
Jahre  erörtert  wurde 3),  ist  endlich  von  R.  Nietzki*)  experimentell 
zum  Abschlüsse  gebracht  worden,  und  zwar  im  Sinne  der  sym- 
metrischen Formel.  Durch  gemeinsame  Oxydation  von  m-Amido- 
diphenylamin  und  p-Phenylendiamin  erhielt  er  Phenosafranin. 
Dieser  Vorgang  ist  offenbar  mit  beiden  Formeln  vereinbar: 


/\  ^«^\/\  /\/|\/\ 


I. 


.Ax 


+ 


+  HCl  = 
NH,    ,    ^  H,N 


I 


+  SHjO 

N 

/\ 
Cl     C.H5 

symmetrische  Safraninformel. 


»)  Ber.   d.  d.  ehem.  Ges.  29,   1873.   2086   (1896).  —  *)  Jahrb.  2,   474 
(1892).  —  »)  Ibid.  5,  478  (1895).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1442  (1896). 
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U. 


NH 

N 

/\ 

^■+    HCl 

/y 

+    3H,0 

\/     V       +0. 

NH- 

+     1 

Cl     CH^.NH, 

uniiymmetrische  SafraninfonneL 

Ersetzt  man  aber  bei  dieser  Synthese  einerseits  das  m-Amido- 
dipbenylamin,  andererseits  das  p -Pbenylendiamin  dnrob  eine  am 
Stickstoff  substitnirte  Base,  so  mufs  man  in  beiden  Fällen  identische 
Verbindungen  erhalten,  wenn  die  Safranine  sjrmmetrisch  gebaut 
sind,  dagegen  verschiedene,  wenn  sie  eine  unsymmetrische  Con- 
stitution besitzen. 

R  Nietzki  hat  nun  die  Reaction  mit  m-Amidodiphenylamin 
und  p-Amidodiphenylamin  einerseits,  mit  Diphenyl-m-phenylen- 
diamin  und  p-Phenylendiamin  andererseits  durchgeführt.  Hierbei 
müssen  identische  Producte  entstehen,  wenn  die  Safranine  sym- 
metrisch sind: 


n  + 

h.nI    i 


H,N, 


\/\ 


\/ 


+    HCl 
NHC.H,    ^    ^^ 


OeH, 


CeH^HNl 


+     SHjO 


C«H,H 


+    HCl 


+     8H,0 
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Kommt  dagegen  den  Safraninen  die  ansymmetrisobe  Stmctur 
zu,  so  ist  die  Bildung  von  zwei  verschiedenen  Körpern  zu 
erwai-ten: 

1  +  HCl    =  I  +    3H,0 

/      +  o.        \Ai  A/ 

NH,  N 

+        I  /\ 

C.H^.NHC.Hj  Ol     C.H4.NHC,H5 


Der  Versuch  ergab  in  beiden  Fällen  denselben  Farb- 
stoff: ein  einfach  phenylirtes  Phenosafranin  oder  Phenomauve'in, 
woraus  sich  die  symmetrische  Constitution  der  Safranine 
ergiebt. 

Im  vorjährigen  Berichte^)  wurde  aber  noch  ein  anderer 
Gesichtspunkt  erörtert,  von  welchem  aus  die  Safranine  in  zwie- 
facher Gestalt  erscheinen  können.  Während  man  sie  bis  dahin 
allgemein  als  Ammoniumbasen  betrachtete,  war  G.  F.  Jaubert 
geneigt,  ihnen  eine  p-chinoide  Anhydridformel  zuzuschreiben. 
F.  Kehrmann  ^)  hielt  dem  gegenüber  an  der  Ammoniumnatur  der 
Safranine  fest,  welche  nach  seiner  Meinung  wenigstens  in  den 
Salzen  unzweifelhaft  besteht  Was  die  freien  Safraninbasen  betrifft, 
so  haben  R.  Nietzki  und  R.  Otto 3)  aus  ihren  Analysen  des 
Phenosafranins  für  dieses  auf  die  Formel  CigH^e^iO  geschlossen; 
sie  beobachteten  aber  zugleich,  dafs  die  Base  eine  unzweifelhafte 
Neigung  zur  Wasserabspaltung  besitzt,  welche  sich  sogar  beim 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  bemerkbar  macht  Diese 
Erscheinung  fuhrt  nun  Kehrmann  darauf  zurück,  dafs  sich  im 
Phenosafranin  eine  Amidogruppe  in  p- Stellung  zum  Azinstickstoff 
befindet,  und  in  Folge  dessen  „das  unzweifelhaft  existenzfähige 
orthochinoide  Azoniumhydrat  dieser  starken  Base"  beim  Erhitzen 
unter  Wasserverlust  in  die  parachinoide  Anhydridform  sich  um- 
lagert: 


*)  Jahrb.  5,  482  (1895).  —  *)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  290,  257.  —  •)  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges.  21,  1592  (1888). 
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HjN! 


HN 


+    H,0 


HO      C.Hj  CeHj 

Phenosafraninbase, 
o-chinoide  Ammoniamform ;  p-chinolde  Anhydridform. 

O.  Fischer i)  trat  dieser  Auffassung  entgegen,  wahrend 
R.  Nietzki  auch  neuerdings  wieder  den  stark  basischen  Charakter 
der  Safranine  zu  Gunsten  der  Ammoniumformel  betont  hat-). 
Insbesondere  hob  er  die  starke  Basicitat  des  Diacetylsafranins 
hervor,  sowie  die  Eigenschaften  des  Acetylaposafranins,  als  mit 
der  chinoiden  Auffassung  unvereinbar. 

Schliefslich  wurde  die  Frage  durch  F.  Kehrmann^)  zur 
Entscheidung  gebracht,  und  zwar  im  Sinne  der  Ammonium- 
formel.  Es  gelang  ihm,  in  dem  Aposafraninchlorid  eine  Amido- 
gruppe  nachzuweisen,  indem  er  es  durch  Diazotirung  in  schwefel- 
saurer Lösung  und  darauf  folgende  Behandlung  mit  Alkohol  in 
ein  Phenylphenazoniumchlorid  überfuhren  konnte.  Dieser 
Abbau  läfst  sich  nur  im  Sinne  der  Ammoniumformel  erklären: 


N  N 

II  I  L -I  ri  j 


N 


HjNI, 


\/\. 


XJ^B, 


folglich: 

rVT  TT  I  I  I  ■ 

N  N 

/\  /\ 

Cl     CeH,  Gl     CeHj, 

Aposafraninchlorid    Phenylphenazoniumohlorid 

Aus  der  Gruppe  des  Phenosafranins  im  engeren  Sinne  ist 
dann  noch  eine  Synthese  des  Aposafranons*)  zu  erwähnen, 
welche  F.  Kehrmann  und  H.  Bürgin^)  durch  Erhitzen  von 
Dinitrophenyl-o-amidodiphenylamin  mit  Benzoesäure  bis  zum  Sieden 
bewerkstelligten : 


N 

/\ 

Ol     C^Hs 
Phenosairaninchlorid. 


^NH 


N 


xn 


CeH, 

Aposafranon. 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  361  (1896).  —  *)  Ibid.  29,  1442  (1896); 
vergl.  O.  Fischer,  ibid.  1870.  —  *)  Ibid.  29,  2316,  2967  (1896);  vergl. 
B.  Nietzki,  ibid.  2771.  --  *)  Jahrb.  5,  485  f.  (1895).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Oes.  29,  1819  (1896). 
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Die  Benzoesäure  wirkt  nur  als  Lösungsmittel;  im  Uebrigen 
ist  der  Verlauf  der  Reaction  nicht  völlig  klar  und  soll  später  noch 
erörtert  werden. 

Die  blauen  und  violetten  Benzolinduline  sind  durch  die 
Arbeiten  des  vorigen  Jahres  i)  als  Anilidoderivate  des  Apo- 
safranins  erkannt  worden.  Die  weiteren  Untersuchungen  haben 
diese  Auffassung  durchaus  bestätigt.  Aus  denselben  sei  hier  nur 
das  Folgende  hervorgehoben. 

Die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Aposafraninsalze  ist  von 
O.  Fischer  und  E.  Hepp^)  jetzt  eingehender  studirt  worden;  es 
ergab  sich,  dafs  dabei,  neben  dem  Anilidoaposafranin ,  noch  das 
Anilinderivat  des  Phenylaposafranins  entsteht: 


c«h,.hn/ 

N 

c«Hj.hn/^ 

N 

HN^\ 

N 
1 

C.Hs.N^"^ 

N 
1 

OeH, 

C.H. 

Anilldoaposaf rauin ,  AnilidoplienylaposafraDiD , 

Benzolindulin ;  Phenylindulin ;      * 

p-chinoide  Anbydridfonn. 

Die    erste  dieser  beiden  Verbindungen  bildet   sich  auch  bei 
vorsichtiger  Oxydation  des  o-Amidodiphenylamins*): 

N 


\/N  n.TT.RTa/\^\/^, 


4-3H2O 


O.H5 
2  Mol.  o  -  Amidodiphenylamin. 


CeH5 


Durch  Einwirkung  von  p-Phenylendiamin  auf  Aposafranin 
entsteht  ein  amidirtes  Benzolindulin  (I);  das  wasserlösliche  In- 
dulin,  welches  sich  unter  gewissen  Umständen  in  der  Amidoazo- 
benzolschmelze   bildet^),   und   welches   durch  Entamidiren   in   das 


^)  Jahrb.  5,  483  ff.  (1895).  —  «)  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  29,  363  (1896).  — 
*)  Entgegen  der  früher  angenommenen  Formel  C^HiyNg.  —  *)  O.  Fischer 
und  A.  Dischinger,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1602  (1896)  [siehe  auch 
O.  Fischer  und  O.  Heiler,  ibid.  26,  378  (1893)J.  üeber  die  Constitution 
des  durch  Oxydation  von  o-Amidodipheuylamin  (Phenyl-o-phenylendinmin) 
entstehenden  Körpers  und  die  Frage  seiner  Identität  mit  dem  Anilidoapo- 
safranin ist  zwischen  O.  Fischer  und  F.  Kehrmann  eine  Diecussion  geführt 
worden,  welche  wohl  im  Sinne  der  Identität  beider  Verbindungen  und  in 
dem  der  obigen  Formel  entschieden  ist.  —  *)  Jahrb.  1,  477  (1891). 
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obige  Phenylindulin  übergeht,  besitzt,  entgegen  früherer  Annahme, 
die  Zusammensetzung  C80H28N5  und  die  Constitutionsfonnel  11 : 

N 
H,N  .  C.H4  .  Hn/Y"V^^I  ^«Hj  .  HN( 


I 

Amidopheuylindiiliii,  wasserlöslidL 

Aufser  in  der  kurz  dauernden  Amidoazobenzolschmelze  entsteht 
das  wasserlösliche  Indulin,  CS0H2SN5  auch  durch  Einwirkung  von 
p -Phenylendiamin  auf  Azophenin,  worauf  offenbar  die  zahlreichen, 
hierauf  abzielenden  patentirten  Verfahren  sich  gründen^).  Wie 
die  obige  Formel  erkennen  läfst,  kann  das  Amidophenylindulin  als 
ein  AniUdophenylphenosafranin  oder  Anilidophenomauvein  aufgefafst 
werden.  In  der  That  werden  die  Chlorhydrate  des  Phenosafranins, 
des  Phenomauveins  ^)  und  des  Phenylmauveins ')  durch  Erhitzen 
mit  Anilin  alle  in  dasselbe  schwer  lösliche  Indulin  übergeführt, 
welches  auch  aus  Amidophenylindulin  entsteht,  und  welches  über- 
haupt das  Endproduct  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Amidoazo- 
benzol,  Phenylaraidoazobenzol  und  Azobenzol  ist.  Die  Analysen 
dieses  Endproductes  liefsen  es  zweifelhaft,  ob  demselben  die  Formel 
C^eHajNj.HCl  oder  043113,^6. HCl  zukommt.  O.  Fischer  und 
E.  Hepp  halten  die  letztere  fiir  die  wahrscheinlichere,  besonders 
weil  sie  noch  die  Bildung  eines  Z wisch enproductes  beobachtet 
haben,  welchem  sie  die  Formel  C36H27N5  und  die  muthmafsliche 
Constitution 

N 


OeHj.HN 


H.CeHj 


CeH» 

ertheilen. 

Das  schwer  lösliche  Indulin  enthält  wahrscheinlich  noch  einen 
weiteren  Anilinrest 

Hiemach  ist  wohl  anzunehmen,  dafs  in  der  Indulinschmelze 
zunächst  Azophenin  und  das  wasserlösliche  CsoHa3N5  entsteht,  und 
dafs  dieses  dann  durch  weitere  Einwirkung  des  Anilins  in  die  sprit- 
löslichen Induline  übergeht. 

^)  Jahrb.  1,  473  (1891).  —  »)  Ibid.  3,  485  (1893).  —  »)  Ibid.  6,  487  (1895). 
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Auch  die  Rosinduline  waren  wieder  Gregenstand  einiger 
gröfserer  Arbeiten.  Wie  wir  oben  sahen  (Seite  460)  hat  F.  Kehr - 
mann  im  Aposafranin  eine  NH2- Gruppe  nachgewiesen,  indem 
er  es  durch  Diazotiren  und  nachherige  Behandlung  mit  Alkohol 
in  ein  Phenylphenazoniumchlorid  überführte.  Ganz  in  derselben 
Weise  konnte  er  das  Rosindulin  in  die  zu  Grunde  liegende 
Azoniumverbindung  umwandeln  ^).  Hierdurch  ist  der  Beweis 
geliefert,  dafs  auch  die  Rosinduline  zu  den  Aposafraninen  gehören, 
und  dafs  sie  in  ihren  Salzen  als  o-chinoide  Ammoniumverbindungen 
aufzufassen  sind: 


N 

/\ 
Ol     CeH^ 

Bonndalinchlorid 


N 

/\ 
Cl     CeHj 

Phenylnaphtophenazoniuinchlorid. 


Vor  zwei  Jahren  •)  wurde  berichtet,  dafs  F.  Kehrmann  durch 
Condensation  von  4-Acetamido-l,2-Naphtochinon  mit  Phenyl-o- 
phenylendiamin  statt  eines  acetylirten  Rosindulins  zwei  isomere  Ver- 
bindungen erhielt  Derselbe  hat  nun  die  Ergebnisse  dieser  Arbeit 
ausführlicher  publicirt  und  ergänzt ').  Er  erhielt  durch  Verseifung 
aus  den  beiden  Acetaten  die  entsprechenden  Rosindulinbasen, 
welche  er  zunächst  als  Rosindulin  und  i-Rosindulin  unterschied. 
Da  aber  die  letztere  Bezeichnung  schon  für  einen  anderen  Typus 
im  Gebrauch  ist^),  so  wurde  dieselbe  durch  O.  Fischer  und 
E.  Hepp*)  zweckmäfsig  in  ^-Rosindulin  umgewandelt  Die  freien 
Basen  sind: 

/\H0     C.H, 

I  N 


N 
i/;-RoBind  uUn  base. 


N 

/\ 
HO      CeHj 

Boflindulinbase 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2316,  2967  (1896).  —  ^)  Jahrb.  4,  543  (1894). 
—  ■)  Liebig'B  Ann.  d.  Chemie  290,  262  (1896).  —  *)  Jahrb.  2,  475  (1892); 
B.  auch  w.  u.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2752  (1896). 
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Die  erstere  geht  bei  100  bis  110<*   unter  Wasserabspaltang  in  die 
Anhydridform  über: 


I 

Bosindulinbase, 
p  -  chiooYde  Anhyd ridform. 

Dieser  Anhydrisirung  ist  die  ^-Rosindulinbase  nicht  fähig,  offen- 
bar  weil  sie  zu  einem  nicht  existenzfähigen  m-Chinonimidkörper 
fuhren  würde. 

Durch  Austausch  der  im  4^ -Rosindulin  enthaltenen  Amido- 
gruppe  gegen  Hydroxyl  entsteht  ein  ^-Rosindon,  welches  als 
freie  Base  blau  ist,  aber  rothe  Salze  bildet,  und  sich  im  freien 
Zustande  sehr  leicht  in  eine  isomere,  roth  gefärbte  Verbindung 
umlagert: 

Cl    C^H,  /\H0     CeH, 

N  I       I       N 


/\ 


n 


HO     C.H, 

N 


T  XT  ^  "MTT 


NH 

rothes  ümwandlungs- 
product. 


N  N 

i/'-BosindoD, 
rothes  Chlorid;  blaue  Base; 

Entsprechend  dem  4-Acetamido-l,  2-naphtochinon  condensirt 
sich  auch  die  1, 2-Naphtochinon-4-8ulfosäure  mit  Phenyl-o-phenylen- 
diamin  unter  Bildung  der  beiden  isomeren  Azoniumverbindungen '). 
^\  /\H0     CeHj 

N  N 


\/\/ 


und 


SO,H< 


N 


\/\ 


/\/ 


Gegenüber  den  Rosindulinen  ist  die  Gruppe  des  i-Rosin* 
dulins  bisher  noch  wenig  untersucht.  Ihre  Beziehung  zu  den 
Rosindulinen  geht  aus  der  folgenden  Gegenüberstellung  hervor: 

^)  F.  Kehrxnann  und  E.  Locher,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2072 
(1896). 
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HN 


HN 


Bosindalin 

p-chinoide  Anhydridform. 


Roflinduliu 


Das  i-Rosindnlin  selbst  galt  bis  vor  Kurzem  als  nicht  bekannt  ^). 
O.  Fischer  und  E.  Hepp^)  haben  aber  darauf  hingewiesen,  dafs 
in  dem  von  R.  Nietzki  und  R.  Otto  3)  schon  vor  längerer  Zeit 
dargestellten  Condensationsproducte  aus  Chinondichlorimid  und 
Phenyl-/3-naphthylamin  diese  vermeintlich  unbekannte  Verbindung 
vorliegt.  Sie  haben  dann  den  Körper  und  seine  Reactionen  einem 
eingehenderen  Studium  unterworfen.  Zunächst  wurde  festgestellt, 
dafs  das  i-Rosindulin  sich  ebenso,  ^  wie  das  Rosindulin,  in  eine 
Diazoverbindung  überfuhren  läfst,  welche  bei  der  Zersetzung  mit 
Alkohol  allem  Anscheine  nach  dieselbe  Azoniumverbindung  liefeit, 
wie  Rosindulin  unter  denselben  Umständen  (s.  o.  S.  463).  Die 
aus  i-Rosindulin  gewonnene  Azoniumverbindung  verwandelt  sich 
nämlich  unter  dem  Einfufs  von  Ammoniak  in  Rosindulin,  so 
dafs  man  also  auf  diesem  Wege  i-Rosindulin  in  Rosindulin  über- 
fahren kann. 

Das  i-Rosindulin  ißt  ein  fuchsinrother  Farbstoff,  welcher  grofse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Aposafranin  hat  und  in  den  Salzen  ein 
bedeutendes  Krystallisationsvermögen  besitzt.  Die  alkoholischen 
Lösungen  der  letzteren  zeigen  schwach  bräunliche  Fluorescenz; 
die  Salze  werden  durch  Alkalien  und  deren  Carbonate  zersetzt.  — 
Durch  Condensation  von  Nitrosodiphenylamin  mit  /3-Phenylnaphtyl- 
amin  wurde  dann  femer  das  Phenyl-i-rosindulin,  aus  Nitroso- 
phenol  und  /3-Phenylnaphtylamin  das  i-Rosindon  erhalten: 


CeHjN 


Plienyl-i-rosmdulin 


0^\ 


i-Bosindou. 


*)  B.  Nietzki,  Chemie  der  orgamsclien  Farbstoffe,  II.  Aufl.,  8.227. 
*)  Ber.  d,  d.  ehem.  Ges.  29,  2752  (1896).  —  •)  Ibid.  21,  1600  (1888). 
Jahrb.  d.  Chemie.    VL  30 
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Von  weiteren  Derivaten   sei  nur  noch  das,  dem  Anilidoapo- 
safranin  —  Benzolindalin  —  analoge 


CeH,.HN| 


HN 


CeH, 

ADilido-i-rosindoliu 

erwähnt,  welches  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  i-Rosindnlin  mit 
Anilin  und  salzsaurem  Anilin  erhalten  wird.  Bei  weiterer  Ein- 
wirkung von  Anilin  scheint  die  Imidogruppe  phenylirt  und  da- 
durch ein  Anilidophenyl-i-rosindulin  gebildet  zu  werden. 

Durch  die  yorstehend  besprochenen  Arbeiten  ist  nun  die 
Systematik  der  Azinfarbstoffe ,  wie  man  wohl  annehmen  darf,  zum 
befriedigenden  Abschlüsse  gebracht  worden.  Die  Induline  und 
Safran  ine  erscheinen  danach  sämmtlich  als  Derivate  des  Mono- 
amidophenazins  oder  Aposafranins  bezw.  seiner  Homologen  und 
Analogen.  Als  einfachstes  Indulin  der  Benzolreihe  ist  das  Apo- 
safranin  selbst  zu  betrachten,  während  die  violetten  und  blauen 
Benzolinduline  Anilidoaposafranine  sind.  Die  Rosinduline 
stellen  sich  als  die  Aposafraniue  der  Naphtophenazinreihe  dar;  bei 
ihnen  sind  aufser  den  eigentlichen  Rosindulinen  noch  die  Neben- 
typen der  i-  und  ^-Rosinduline  zu  unterscheiden: 


N 


HN^\/\/\/ 


N 

/\  I 

HO       CeHj  CeHj 

Aposafranin 

o-chinoide  Hydratform  (?)        p-chinoide  Anbydridfurm 

CH^NH/yY^j      C.H,Hn/\A/\      c.H.Hn/nA/\ 


C.H, 

CeH, 

C.H, 

Anilidoaposafranin, 

Phenylindulin 

Amidophenylindulin 

Benzolindnlin 

wasserlöslich, 
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/\ 


i-Bosindalin 
Anhydrid 


/\ 


\ 


\/\ 


r 


'V'-Bosindulin 
Hydrat*) 


\H0     C.Hj 

N 

[J        ' 


X) 


\/\A/\o 

CeH, 
i-Bosindon  i/'-Borindon  *). 

Von  den  Rosindulinen  und  i  -  Rosindulinen  befindet  sieb  eine 
ganze  Anzabl  seit  geraumer  Zeit  im  Handel.  Die  Sulfosäuren  des 
Pbenybosindulins  wurden  scbon  vor  mebreren  Jahren  alsAzocarmin 
erwähnt^);  aucb  die  Sulfosäuren  des  Rosindons  sind  Handels- 
producte  unter  der  Bezeichnung  Rosindulin  G  bezw.  2  G').  Da- 
gegen gehören  die  aus  Nitrosodimethylanilin  und  2, 7-Ditolylnaph- 
tylendiamin  zu  erhaltenden,  als  Baseler  Blau  resp.  Azingrun 
bezeichneten  basischen  Farbstoffe  zu  den  i-Rosindulinen : 


CeH,HK| 


\ 


N 


\/\/ 


\/\ 


N 

/\ 

Cl     CyHr 
Baseler  Blaa 


\/\ 


N 


/ 


NCCHs), 


Cl     C.Hj 
Azingrun. 


Es  reihen  sich  die  am  Azinstickstoff  alkylirten  Rosinduline  an, 
als  deren  Vertreter  hier  nur  der  durch  Verschmelzen  von  Azo- 
derivaten  des  Monoäthyl-p-toluidins  mit  a -Naphtylaminchlorhydrat 
entstehende  Indulinscharlach^)  erwähnt  sei: 


*)  Hier  ist  der  Uebergang  in  die  Anhydridform  ausgeschlossen  (s.  oben 
B.464).—  •)  Jahrb.  2,  479  (1892).  —  ')  G.  Schultz,  Tabellar.  üebersicht  der 
künstl.  organ.  Farbstoffe,  m.  Aufl.,  1897,  S.  178.  —  *)  O.  Schultz,  Tabel- 
larische üebersicht  der  künstl.  organ.  Farbstoffe,.  III.  Aufl.,  8.  176  (18^7). 
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H, 


N 

/\ 
Cl     CHj 

Indulinscbarlacb. 

Die  Safranine  sind  symmetrische  Diamidophenazine  oder 
Monoamidoaposafranine,  ihr  Protx)t7p  ist  das  Phenosafranin;  eigent- 
lioh  ist  auch  das  ohen  angefahrte  wasserlösliche  Amidophenyl- 
indalin  za  den  Safraninen  zu  rechnen.  Die  Mauveine  sind  am 
Stickstoff  phenylirte  Safranine : 

N  N 


HN- 


NE[|         HfN' 


N 

/\ 
HO       OeHj 

Phenosafraninbase, 
p«cbinoide  Anbydrid-         o-cbinoide  Hydratform 
form 


0   /yVi 


N 

/\ 
01     CeH» 

Phenosafranincblor- 
bydrat. 


N 


'\/\ 


^NHOeHj 


C.HsHl 


K 


\/\ 


s/\ 


NHC.Hj 


Ol      CeH, 
Phenomauvem 


N 


l/\        . 
Ol     C.HJ 

•  Pbenyhnaavem 


N 


CH^HN^^Is^^, 


N(CH,). 


N 

/\ 
Ol      CeH, 

Indazin. 

Methylenviolett,  Amethystviolett  etc.  sind  alkylirte  Pheno- 
safraninei);  während  das  Naphtylroth,  Naphtylviolett,  Naph- 

^)  0.  Schultz,  Tabellariflcbe  Uebersicbt  der  künstL  organ.  Farbstoffe, 
m.  Aufl.,  8.  182,  184  (1897). 
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tylblau  und  Magdalaroth^)  sich  als  Safranine  bezw.  Mauveine 
der  NaphtaÜBreihe  dem  Systeme  einordnen.  Erwähnt  sei  hier 
noch,  dafs  eine  Sulfosäure  des  Naphtylblaa: 


CeHjN^ 


N 

von  Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  unter  dem  Namen  Walk- 
blau  als  Beizfarbstoff  fQr  chromirte  Wolle  in  den  Handel  gebracht 
wird  '). 

Als  Beispiel  eines  am  Azinstickstoff  alkylirten  Safranins  sei 
hier  das  Echtneutralviolett  von  L.  Cassella  u.  Co  in  Frank- 
furt a.  M.  erwähnt,  welches  durch  Condensation  von  Nitrosodi- 
methylanilin  mit  Diäthyl-m-phenylendiamin  entsteht  3): 

N 


(CH,),N 


NHCgHj 


N 

/\ 

Cl     C.Hj, 
Echtneutralviolett. 

Zur  Nomenclatur  dieser  Verbindungen  hat  F.  Kehrmann*) 
Vorschläge  gemacht,  welche  sich  an  die  früher  eingeführte  Be- 
zeichnungsweise der  Oxazin-  und  Thiazinkörper  anschliefsen  *). 
Zu  Grunde  gelegt  werden  die  folgenden  Typen: 

INS  INS  INS  INS 


HN 


>^/\/\/ 


4      NH  5 


4       N       5 

/\ 

HO  NR 

Phenazin  Phenazon  Phenazim  Phenazoniam- 

hydroxyd. 

Um  die  Anwendung  dieser  Typen  zur  Bezeichnung  der  Deri- 
vate zu  erläutern,  mögen  folgende  Beispiele  genügen: 

>)  Jahrb.  3,  487  f.  (1893).  —  «)  G.  Schultz,  TabeUar.  Uebersicht  der 
künBtL  Organ.  Farbstoffe,  m.  Aufl.,  8.  186  (1897).  —  •)  Ibid.,  S.  180.  — 
^)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  290,  288  (1896);  vergl.  auch  G.  F.  Jaubert,  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  29,  414  (1896).  —  ^)  Jahrb.  2,  467  (1892);  vergl.  auch 
B.  Möhlau,  Jahrb.  5,  478  (1895). 
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N 


HN 


U 


N 

Aposafraninbase, 
Pheny  ]  phenazim 


Anhydrid  der  Fheno- 

safraniobase, 

6-Aminophenylphenazim 


N 
C.H, 
Bafranol, 
e-Oxyphenylphenazon 


/\ 


/\ 


\ 


N 

XX, 


HN^\/\/\/ 

C.H» 
Boflindnlinbase, 
Anhydrid, 
PheDylphenonaphtaziixr 


/^ 


/\ 


\ 


NH 


i-AosindulinbA8e, 

Anhydrid, 

Phenybaaphtophenazim 


o^ 


A/Nj 


N 

Bosindon, 

Phenylpheno- 

naphtazon. 


Die  auf  Farbstoffe  dieser  Gioippe  ertheilten  Patente  sind  meist 
nur  weitere  Ausarbeitungen  frühen  patentirter  Verfahren  und 
können  hier  nur  zum  kleineren  Theile  berücksichtigt  werden. 

Um  die  als  Azocarmin,  Rosindulin  G  u.  s.  w.  bezeichneten 
Sulfosäuren  des  Rosindulins  und  seiner  Derivate  zu  erhalten, 
bereitet  man  im  Allgemeinen  zunächst  die  nicht  sulfirten  Verbindun- 
gen und  führt  diese  dann  nachträglich  in  die  Sulfosäuren  über. 

Die  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin^) 
schlug  zur  Darstellung  sulfirter  Rosinduline  den  entgegengesetasten 
Weg  ein,  indem  sie  a-Naphtylamin  mit  o-Amidodiphenylamin- 
sulfosäuren   bezw.  deren  Homologen  condensirte. 

Das  im  vorigen  Jahre  besprochene  Verfahren  der  Farben- 
fabriken, vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld,  nach  welchem  durch 
Condensation  von  Nitrosodialkylaminen  mit  substituirten  1,3-Naph- 
tylendiaminen  rothe  bis  blaue  Rosindulinfarbstoffe  erhalten  werden, 
hat  im  verflossenen  Jahre  mehrfache  Erweiterungen  erfahren^). 
Davon  sei  hier  nur  hervorgehoben,  dafs  man  durch  Anwendung 
solcher  Nitroso-  oder  Azokörper,  welche  lackbildende  Gruppen  ent- 
halten, zu  beizenziehenden  Rosindulin en  gelangt.  Beispiels- 
weise färbt  das  Product  aus  Diphenyl-l,3-naphtylendiaminsulfo8äure 
und  Benzolazo-1, 8-dioxynaphtalin  chrorogebeizte  Wolle  in  alkali- 
und  säureechten  blauen  Tönen. 


0  D.B.-P.  86  943  v.  2.  Aug.  1895;  87  207  v.  20.Dec.  1895.  —  *)  D.B.-P. 
86  222  V.  3.  Oct.  1893;  86  223  v.  17.  I>ec.  1893;  86  224  v.  27.  Febr.  1894; 
87671  V.  13.  Febr.  1895. 
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Auf  dem  Gebiete  der  Safranine  erzielten  die  Farben- 
fabriken, vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld^)  durch  Anwendung 
von  Monoalkyl-o-toluidin  statt  des  Anilins  oder  Dialkylanilins  in 
dem  gebräuchlichen  Safraninverfahren  „überraschende  Effecte^. 
Einzelne  dieser  Producte,  insbesondere  diejenigen,  welche  den 
Monoalkyl-o-toluidinrest  zweimal  enthalten,  werden  hinsichtlich  der 
Ellarheit  und  des  Feuers  ihrer  Färbungen  den  Rhodaminen  an  die 
Seite  gestellt  —  Dieselben  Farbstoffe  können  auch  durch  Alky- 
lirung  der  einen  oder  mehrere  o-Toluidinreste  enthaltenen  Safranine 
dargestellt  werden  2). 

Unter  dem  Namen  Rhoduline  haben  die  Farbenfabriken, 
vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld  eine  Reihe  unsymmetrisch 
alkylirter  Safranine  in  den  Handel  gebracht,  welche  durch  Ein- 
wirkung von  Nitrosodialkylaminen  auf  monosubstituirte  m-Toluylen- 
diamine  erhalten  werden'),  z.  B.: 


^NO 


/\r 


(CH3),N' 


+  HCl  +  0 


(CHa),» 


+  2H,0. 


OeH, 


Sie  zeichnen  sich  vor  dem  gewöhnlichen  Safranin  durch  klarere 
Töne  aus  und  sind  einer  sehr  mannigfaltigen  Anwendung,  namentlich 
im  Kattundrucke  fähig.  —  Die  bisher  erschienenen  Marken  sind 
Rhodulinroth  G  und  B  und  Rhodulinviolett. 

Eigenthümliche ,  als  Safrosaniline  bezeichnete  Farbstoffe 
erhielten  die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning 
in  Höchst  a.  M.*)  durch  gemeinsame  Oxydation  von  1  MoL  Ind- 
amin  —  bezw.  des  zur  Indaminbildung  erforderlichen  Gemenges  von 
1  Mol.  eines  aromatischen  p-Diamins  und  eines  Amins  mit 
unbesetzter  p- Stelle  —  und  \  Mol.  Diamidodiphenylmethan  oder 
dessen  Homologen  in  salzsaurer  wässeriger  Lösung.  Es  dürfte 
ihnen  beispielsweise  die  Formel 


^)  D.  R-P.  88  954  v.  27.  Jao.  1895.  —  *)  D.  B.-P.  87  175  v.  9.  April  1895. 
—  •)  H.  Erdmann,  Cbem.  Ind.  19,  550.  —  '•)  D.B.-P.89  001  v.  17.Dec.  1895. 
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N     ^ 
Cl/^CH^ .  CHg .  C,H4 .  NH, 

zukommen.  Eb  sind  rothe  bis  violette  basische  Farbstoffe,  welche 
mit  den  eigentlichen  Safraninen  Aehnlichkeit  haben,  diese  aber  an 
Seifen-  und  Sodaechtheit  weit  übertreffen.  Zugleich  besitzen  sie 
eine  bemerkenswerthe  Verwandtschaft  zur  ungeheizten  Pflanzen- 
faser. 

Eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  vorstehenden  hat  ein 
anderes  Patent  derselben  Firma  ^),  nach  welchem  violette  bis  blaue 
basische  Farbstoffe  durch  Erhitzen  von  alkylirten  Safraninen  mit 
Diaminen  in  indifferenten  Lösungsmitteln  unter  Druck  erhalten 
werden.  Als  geeignete  Diamine  werden,  neben  m-  und  p-Phenylen- 
diamin,  auch  Diamidodiphenylmethan  und  seine  Homologen  genannt 

Auf  die  Darstellung  am  Azinstickstoff  alkylirter  Safra- 
nine haben  die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und 
Brüning  in  Höchst  a.  M.  zu  ihrem  ersten  Patente  zahlreiche 
Zusatzpatente  genommen^),  welche  zeigen,  dafs  die  zur  Bildung 
dieser  Körper  führenden  Reactionen  einer  bedeutenden  Ausdehnung 
fähig  sind. 

Endlich  sind  noch  zwei  Patente  zu  erwähnen,  welche  sich  auf 
die  Darstellung  von  Safraninazofarbstoffen  beziehen.  Wie 
schon  früher  berichtet'),  vereinigen  sich  die  diazotirten  Safranine 
mit  den  üblichen  Azocomponenten;  vor  Allem  mit  /}-Naphtol  wird 
ein  von  der  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  als  Indoinblau  in 
den  Handel  gebrachter  basischer  Farbstoff  erhalten,  welcher  wegen 
seiner  bedeutenden  Tiefe  und  Echtheit  besonders  im  Kattnndruck 
ausgedehnte  Anwendungen  findet  Bei  der  üblichen  Kuppelung  in 
alkalischer  Lösung  entstehen  zunächst  wasserunlösliche  Ver- 
bindungen, welche  nach  dem  ursprünglichen  Verfahren  durch 
Behandeln  mit  Säuren  wasserlöslich  gemacht  werden.  Die  Bad. 
Anilin-  und  Sodafabrik^)  theilt  nun  mit,  dafs  auch  durch 
blofses  Auswaschen  mit  Wasser  genügende  Löslichkeit  erzielt  wird, 
während  L.  Cassella  u.  Co.  in  Franldfurt  a.  M.^)  denselben  Zweck 


*)  D.  B.-P.  86  971  V.  19.  Sept.  1895.  —  «)  D.  B.-P-  69188  v.  15.  Aug. 
1891  (Jahrb.  3,  480);  80  758  v.  6.  Sept.  1894;  85231  v.  2.  Nov.  1892;  85  232 
V.  21.Dec.  1892;  87  560  v.  5. Mai  1895;  89  759  v.  15. Sept.  1895.  —  *)  Jalirb.2, 
473  (1892).  Auf  der  bayerischen  Landesausstellung  vom  Jahre  1896  in  Nürn- 
berg hatte  dieBadische  Anilin-  und  Sodafabrik  eine  reichhaltige  Samm- 
lung mit  Indoinblau  bedruckter  Kattune  zur  Anschauung  gebracht,  worüber 
schon  in  der  allgemeinen  Einleitung  zu  diesem  Kapitel  berichtet  wurde.  — 
*)  D.  B.-P.  85  690   V.  30.  Juni  1894.   —   *)  D.  B.-P.  85  932  v.    12.  Febr.  1895; 
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dftdaroh  erreichen,  dafs  sie  die  Kuppelung,  statt  in  alkalischer 
Lösung,  in  Gegenwart  freier  organischer  Säuren,  insbesondere  von 
Essigsäure  oder  auch  von  Kohlensäure  ausfuhren.  Worauf  der 
Uehergang  in  die  wasserlösliche  Form  beruht,  mufs  vorläufig  dahin* 
gestellt  bleiben. 

Ueber  eine  Reihe,  dem  Indoin  ähnlicher  Farbstoffe,  welche 
von  Kalle  u.  Co.  vor  einiger  Zeit  als  „Piazinfarb Stoffe^  ein- 
geführt wurden,  berichtete  H.  Er d mann*). 

Auch  über  die  Fluorindine^)  wurden  im  verflossenen  Jahre 
mehrere  Arbeiten  publicirt  Zunächst  ist  hinsichtlich  der  Nomen- 
clatur  zu  bemerken,  dafs  die  im  letztjährigen  Berichte  hervor- 
gehobenen Uebelstände  wohl  nur  zu  heben  sind,  wenn  der  ein- 
fachste Vertreter  der  Gruppe  selbst  den  Namen  Fluorindin  erhält, 
und  die  am  Stickstoff  substituirten  Derivate  entsprechend  bezeichnet 
werden: 


NH 


N  NH 


NN  NN 

C.H5  CeHß 

Fluorindin  Phenjlflnorindin  Diphenylflaorindin. 

Die  durch  die  vorstehenden  Formeln  ausgedrückte  Constitution 
der  Fluorindine  hat  im  Berichtsjahre  mehrfache  Bestätigung 
gefunden.  Dahin  gehört  zunächst  eine  von  O.  Fischer  und 
E.  Hepp  ausgeführte  Synthese  des  Phenylfluorindins  durch 
Einwirkung  von  o-Phenylendiamin  auf  Aposafranin^).  Die  Um- 
setzung erfolgt  zunächst  in  demselben  Sinne,  wie  die  entsprechende 
mit  p-Phenylendiamin  (siehe  S.  461,  f.).  Das  dadurch  entstehende 
amidirte  Indulin  spaltet  aber  in  diesem  Falle  sofort  Ammoniak  ab, 
worauf  die  zweite  Ringschliefsung  erfolgt: 

NH  N  NH         N 

N  N 

CeH,  CeH, 

Derselbe  Körper  ist  noch  durch  mehrere  andere  Reactionen 
erhalten  worden.  So  durch  Condensation  von  o-Phenylendiamin 
mit  Anilidoaposafranin  ^) : 


\/\nh.hn^/\^ 


\/ 


^)  Ohem.  Ind.  19,  549.  —  *)  Jahrb.  4,  545  ff.  (1894);  5,  488  ff.  (1895). 
—  ■)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 'i9,  JW7  (1896).  —  *)  F.  Kehrmann  uod  H.  Bür- 
gin, Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1246  (1896);  O.  Fischer  und  E.  Hepp,  ibid. 
1607. 
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WH,  u«  jj  NN 

CeHj  CjHft 

+  CeHj.NH,  +  KH,»X 

Ferner  aus  o-Pbenylendiamin  und  2  -  Oxyapoaafranon  (2-Oxy- 
phenylphenazon). 

Das  Diphenylfluorindin  entsteht,  ganz  analog  dem  einfach 
phenylirten  Körper,  aus  Anilidoaposafranin  und  Phenyl-o-phenylen- 
diamin^): 

+  C.H^.NH,  +  NH,. 

Femer  wurde  eine  Reihe  den  Fluorindinen  nahestehender 
Körper  dargestellt  bezw.  näher  studirt.  So  einige  Derivate  des 
im  vorigen  Jahre  besprochenen  Triphendioxazins'),  aufweiche 
hier  nur  verwiesen  werden  kann^).  F.  Kehrmann  und  H.  Bürgin*) 
verschmolzen  die  Chlorhydrate  des  Anüidoaposafranins  und  des 
o-Amidodiphenylamins  in  Gegenwart  von  Benzoesäure  und  erhielten 
ein  Azoniumchlorid,  welches  mit  dem  Diphenylflnorindinchlorhydrat 
isomer  ist,  und  welchem  sie  die  Formel 

N  NH 


\/X^X/\/\/ 

NCl        NHCl 
OgH^       CgHs 

ertheilen.  Dasselbe  ist  von  seinem  Isomeren  sehr  verschieden;  es 
löst  sich  in  Wasser  ohne  Hydrolyse  mit  schön  blauer  Farbe,  aber 
ohne  Fluorescenz. 


*)  F.  Kehrmann  und  H.  Bürgin,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1607 
(1896).  —  •)  O.  Fischer  undE.Hepp,  ibid.  28,  293  (1895);  29,  1607  (1896). 
Die  im  vorjährigen  Berichte  (Jahrb.  5,  489)  erwähnte  Synthese  aus 
o  -  Phenylendiamin  und  Anilidoaposafranin  ist  —  im  Sinne  der  obigen 
Gleichungen  —  dahin  zu  berichtigen,  dafs  bei  dieser  Umsetzung  nicht  Di-, 
sondern  Monophenylfluorindin  entsteht.  —  ')  Jahrb.  6,  490  (1895).  — 
*)  F.  Kehrmann  und  H.  Bürgin,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2076  (1896).  — 
*)  Ibid.  29,  1820  (1896). 
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Weiter  ist  hier  ein  blaner  Farbstoff  zu  erwähnen,  welchen 
J.  Leicester^)  aus  Chinon  erhielt.  Durch  Erhitzen  mit  o-Nitranilin 
in  Essigsäurelösung  fährte  er  dasselbe  in  das  Dinitrodianilidochinon 
über,  welches  dann  durch  Reduction  mit  alkoholischem  Sohwefel- 
ammonium  den  Farbstoff  liefert    Vermuthlich  in  folgendem  Sinne : 


^^       0      "«^  N     O     NH 

Der  vom  Verf.  als  Istarin  bezeichnete  Körper  wäre  nach 
dieser  Formulirung  ein  Fluorindinchinon;  er  giebt  auf  Seide 
und  Wolle  echte  blaue  Färbungen;  seine  Lösungen  zeigen  auf 
Zusatz  von  Schwefelsäure  die  rothe  Fluorescenz  der  Fluorindine. 

O.  Hinsberg  und  J.  Pollak^^  führten  das  aus  o-Phenylen- 
diamin  und  Oxalsäure  entstehende  Dioxychinoxalin  durch  Phos- 
phorpentachlorid  in  Dichlorchinoxalin,  und  letzteres  durch  Conden- 
sation  mit  o - Phenylendiamin  in  eine  als  Fluoflavin  bezeichnete 
gelbe  Verbindung  über,  deren  Eisessiglösung  eine  starke,  gelbgrüne 
Fluorescenz  besitzt.  Nebenbei  bildet  sich  ein  wenig  Fluorindin. 
Das  Fluoflavin  kann  in  geringerer  Ausbeute  auch  aus  dem  Dioxy- 
chinoxalin selbst  durch  Zusammenschmelzen  mit  o-Phenylendiamin 
erhalten  werden.  Seine  Bildung  aus  dem  Chlorid  erfolgt  im  Sinne 
der  Gleichung: 

N  „  ^  N     NH 

•  m:  -  ■  Y)  =  (TCn  ^ 

N  **«^  N     NH 


2  HCl 


Durch  Oxydation  geht  es  in 

CuHeN,     = 

N     N 
Ghiuoxalophenazin 

über.  Dasselbe  bildet  rothbraune  Blättchen  oder  Nadeln,  we]che 
über  3700  schmelzen  und  durch  Hydrirung  sehr  leicht  wieder 
Fluoflavin  geben. 


>)  Chem.  News  74,  236  (1896);  Chem.  CentralbL  1,  62  (1897).  —  •)  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges.  29,  784  (1896). 
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Thiazolfarbstoffe. 

W.  Vauben)  bat  im  Verlaufe  seiner  Untersuchungen  über 
die  Einwirkung  nascirenden  Broms  auf  aromatische  Amine  auch  das 
Verhalten  der  Thiazolkörper  geprüft    Dehydrotbiotoluidin: 


OH,.OeH,/    ^.C.H^.NH, 


nimmt,  wie  zu  erwarten,  zwei  Atome  Brom  auf,  welche  offenbar 
in  den  die  NHj-Oruppe  enthaltenden  Kern  treten;  die  Primidinbase 

CHa.C,Ha</    ^.CeH,<(    ^C.O.Ha/    ^C  .  O.H,  .  NH. 

verhält  sich  aber  unerwarteter  Weise  gegen  die  Bromlauge 
indifferent 

Entsprechend  dem  bekannten  Thioflavin  aus  Dehydrotbio- 
toluidin werden  nach  einem  Patente  von  A.  G.  Green  und 
R.  J.  Clayton  in  Manchester  die  Alkylderivate  des  Dehydro- 
thioanilins  (vergl.  den  Abschnitt  „Zwischenproducte  der  Theer- 
farbenindustrie** ,  S.  414)  durch  Alkyliren  dieser  Base  erhalten. 
Der  Körper 

CeH,<^    \c.CeH,.N(CH,), 

CH,     CH, 

ist  ein  grünstichig-gelber  Farbstoff;  mit  Benzylchlorid  entsteht  ein 
entsprechendes  Product. 

Gelbe,  braune  und  gelblichbraune  Farbstoffe,  welche  pflanz- 
liche Faserstoffe  ohne  Beize  gelblich  färben,  entstehen  nach 
A.  F.  Poirrier  in  Paris *)  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf 
m-Diamine  bei  200  bis  250^  Die  Constitution  dieser  Körper  ist 
einstweilen  unbekannt 

Von  Thiazolazofarb Stoffen  ist  Folgendes  zu  berichten. 
Die  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld') 
combinirten  Dehydrotbiotoluidin  oder  analoge  Thiobasen,  bezw. 
deren  Sulfosäuren  mit  den  Sulfosäuren  des  2-Amido-5-naphtols, 
und  die  erhaltenen  Producte  nach  weiterem  Diazotiren  mit  Resorcin, 
wodurch  rothe  bis  roth violette  Substantive  Baumwollfarbstoffe  e^^ 
stehen,  denen  Echtheit  gegen  Alkalien  und  vorzugsweise  gegen 
Licht  nachgerühmt  wird.    Wenn  man  das  aus  der  Diazoverbindung 


0  Joum.  f.  prakt  Ohem.  53,  548.  —  *)  Amer.  P.  561277  v.  2.  Juni  1896. 
—  «)  D.  B.-P.  88  846  v.  11.  März  1894. 
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der  DehydrothiotolaidinBulfoBäure  durch  Kuppeln  mit  l-Naphtyl- 
amin-6-8ulfo8äure  entstehende  Amidoazoproduct  weiter  diazotirt,  mit 
Phenol  combinirt,  und  schliefslich  den  so  entstandenen  Farbstoff 
alkylirt,  so  erhält  man  nach  einem  weiteren  Patente  derselben 
Firma*)  rothbraune  BaumwoUfarbstoffe  von  gleichfalls  sehr  werth- 
Yollen  Eigenschaften.  Nach  der  Patentbeschreibung  muTs  man 
annehmen,  dafs  das  Phenolhydroxyl  alkylirt  wird  (?). 

Femer  brachte  die  Firma  Ealle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
einige  neue  Thiazolazofarbstoffe  als  Directscharlach  B,  R  u.  s.  w. 
in  den  Handel  H.  Erdmann  2)  vermuthet  in  der  Marke  B  die 
Combination  ans  einer  diazotirten  Dehydrothiotoluidinsulfosäure 
mit  1, 4-Naphtolsulfosäure. 

Endlich  sei  auch  an  dieser  Stelle  auf  die  schon  mehrfach 
citirte  Abhandlung  von  L.  Paul 3)  verwiesen,  in  welcher  u.  A. 
auch  die  Technik  der  Thiazolfarbstoffe  eingehend  besprochen  und 
zum  Theil  durch  Abbildung  der  verwendeten  Apparate  erläutert  ist 

Oxyketonfarbstoffe. 

Seit  einigen  Jahren  haben  die  [Derivate  des  bis  vor  Em-zem 
noch  hypothetischen  Flavons^) 

CO 


ein  lebhaftes  Interesse  erregt,  ganz  besonders,  weil  eine  Anzahl 
natürlicher  gelber  Farbstoffe,  wie  Chrysin,  Queroetin,  Fisetin,  mit 
Wahrscheinlichkeit  als  Flavonderivate  aufzufassen  sind^)«  Den  bis- 
herigen analytischen  Untersuchungen  gegenüber  hat  nun  P.  Fried- 
laender  gemeinsam  mit  H.  Rüdt  und  R.  Löwy  interessante 
Synthesen  ausgeführt^).  Sie  haben  gefunden,  dafs  die  Eetonalko- 
hole,  X.CO.CH2.OH,  sich  mit  Aldehyden  condensiren,  und  zwar 
in  verdünnten  wässerigen  Lösungen  schon  in  der  Kälte,  so  dafs 
vielleicht  manche  Synthesen  im  Pflanzenkörper  in  ähnlicher  Weise 
vor  sich  gehen  könnten.  Aus  o  -  Oxyacetophenonalkoholen  und 
Benzaldehyden  scheinen  so  Flavonderivate  zu  entstehen.  An  Stelle 
der  genannten,  kaum  noch  untersuchten  Eetonalkohole  lassen  sich 


*)  D.  B.-P.  86  420  v.  27.  Oct.  1893.  —  *)  Chem.  Ind.  19,  525.  — 
')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  8.  679,  —  '*)  üeber  die  neuerlichst  erfolgte 
Darstellung  des  Flavons  ist  im  nächsten  Jahre  za  berichten.  — *  ^)  Jahrb.  3, 
492  (1893);  5,  500  (1895).  —  •)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  878,  1751,  2430 
(1896);  L.  Oassella  u.  Oo.  in  Frankftirt  a.  M.,  D.  B.-P.  89  602  v.  21.  Jan. 
1896. 
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die   sehr  leicht  aus  ihnen   entstehenden  inneren  Anhydride  oder 
aach  die  entsprechenden  o-Oxyhalogenacetophenone  verwenden. 

Die  entstehenden  Sahstanzen  sind  in  Wasser  schwer  löslich, 
gelh  gefärbt  und,  sofern  sie  zwei  Hydroxylgruppen  in  der  o-Stellang 
enthalten,  kräftige  Beizenfarbstoffe.  Letzteres  ist  der  Fall  bei  den 
Condensationsproducten  aus  Gallacetophenonalkohol  und  beliebigen 
Aldehyden  einerseits,  aus  Protocatechualdehyd  und  yerschiedenen 
o-Oxyacetophenonalkoholen  andererseits.  Für  den  Verlauf  der 
Reaction  wird  folgendes  allgemeine  Schema  aufgestellt: 

yv  yCO.CHj.OH 

-|-  COH.CeHj    = 
OH 


Benzaldehyd  und  Gallochloracetophenon,  C6Ha(OH)3.CO.CH,Cl 
führen  so  zu  einer  mit  Chrysin  isomei*en,  als  Dioxyflavon  auf- 
gefafsten  Verbindung, ,  welche  sich  von  ersterem  nur  durch  die 
Stellung  der  Hydroxylgi-uppen  unterscheiden  würde: 

OH  CO  CO 


HOl,    A    ^C.C.Hs  HOlA     iJC.CeHj 

OH  O 
Chrysin  Neues  Dioxyflavon. 

Dem  entsprechen  auch  die  Eigenschaften  des  neuen  Körpers,  welcher 
ein  gelber  Farbstoff  ist  und  Beizen  kräftig  anfärbt;  dem  Chrysin 
geht  die  letztere  Fähigkeit  ab.  —  Trotzdem  wird  für  das  Conden- 
sationsproduct  aus  Gallochloracetophenon  und  Benzaldehyd  noch 
eine  zweite  Formel  discutirt,  welche  an  Stelle  des  Pyronringea 
einen  Fünfring  enthalten  würde: 

)0=CH.C.H, 

OH     ^ 

und  welche  den  Körper  mit  Indol,  Cumaron  und  Indoxyl  in  Parallele 
stellen  würde.  Schliefslich  wird  aber  der  Auffassung  als  Dioxy- 
flavon der  Vorzug  gegeben. 

L.  Kesselkaul   und   St.   v.  Kostanecki  ^)   suchten   dagegen 
die   Fünfringformel   zu   vertheidigen   und  bezeichnen   den  Körper 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1886  (1896);  vgl.  auch  St.  v.  Kostaneckl 
und  M.  Schneider,  ibid.  1891. 
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als  Benzolanliydroglycogallol.  Von  ihren  Argamenten  sei 
hier  nur  auf  die  Synüiese  der  Verbindung  aus  Anhydroglycogallol 
und  Benzaldehyd  verwiesen,  welche  folgendermafsen  formulirt  sind : 


CH.C.Hj  -f  fl,0. 


OH    " 

Dem  gegenüber  hält  Friedlaender  an  der  Flavonformel  fest  und 
stellt  weitere  Versuche  zur  Stutze  seiner  Anschauung  in  Aus- 
sicht Aufserdem  wurde  eine  ganze  Reihe  von  Gondensations- 
producten  aus  Chlorgallacetophenon  mit  verschiedenen  Aldehyden 
und  Oxyaldehyden  beschrieben. 

Von  Interesse  ist  noch  die  Erörterung  der  Frage  nach  der 
Existenzfähigkeit  und  den  Eigenschaften  eines  Indigos,  welcher 
an  Stelle  der  Imidgruppen  Sauerstoff  enthielt  9: 

C.H^.CO  CO— CeH^ 
I  I       I         I 

o o==c — o 

Bisher  ist  ein  solcher  Körper  aber  nur  Gegenstand  der  Hypothese. 
Ein  directes  Flavonderivat  scheint  nach  Untersuchungen  von 
A.  G.  Perkin*)  und  von  J.  Herzig  3)  das  Luteolin,  der  gelbe 
Farbstoff  des  Wau  (Reseda  luteola)  zu  sein.  Seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  CijHioOe;  es  enthält  vier  Hydroxyl- 
gruppen, in  der  Alkalischmelze  entsteht  Protocatechusäure  und 
Phloroglucin.  Perkin  hält  die  folgende  Formel  eines  Tetraoxy- 
flavons  für  wahrscheinlich: 


wonach  das  Luteolin  auch  als  ein  Dioxychrysin  erscheint  (s.  o.  die 
Chrysinformel). 

Während  Chrysin  und  Luteolin  sich  demnach  vom  Flavon 
selbst  ableiten,  sind  Quercetin,  Fisetin  etc.,  wie  schon  früher 
erwähnt*),  Derivate  des  Flavonols,  d.  h.  eines  im  Pyronkem 
hydroxylirten  Flavons: 


*)  Friedländer,  1.  c,  8.  1755.  —  *)  Joum.  Ohem.  Soc.  London  69, 
p.  208;  Ohem.  News  73,  105,  252.  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1013(1896); 
Monatsh.  t  Ghenue  17,  421.  —  *)  Jahrb.  5,  500  (1895). 
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Dem  Quercetin  wurde  schon  fi*üher  die  Formel  I  zugeschrieben. 
H.  Bablich  und  A.  G.  Perkin^)  ertheilen  nun  dem  im  Gelbholze 
neben  Maklurin  vorkommenden  Morin  die  Formel  U: 


{ 


OH  00 

^/^0H 


0  OH 

I.  Quercetin 

Beide  enthalten  fünf  Hydroxylgruppen  und  verbinden  sich  mit 
ifineralsäuren  (s.  w.  u.^.  Mit  Alkali  geschmolzen,  zerfällt  Quer- 
cetin in  Phloroglucin  und  Protocatechusäure ,  Morin  in  Phloro- 
glucin  und  /S-Resorcylsäure. 

Ein  Hexaoxyflavon  (oder  Pentäoxyflavonol)  scheint  in  der 
Rinde  von  Myrica  nagi  vorzukommen;  dies  ist  eine  am  Südrande 
des  Himalaya  wachsende  Pflanze,  welche  in  Indien  als  Farb- 
stoff, Gerbstoff  und  Arzneimittel  verwendet  wird.  Ihr  Färbe- 
vermögen ist  dem  von  Gelbholz  und  Quercitronrinde  ähnlich. 
A.  G.  Perkin  und  J.  J.  Hummel')  isolirten  daraus  neben  Grerb- 
atoff,  den  als  Myricetin  bezeichneten  Farbstoff,  für  welchen  die 
Formel  CisHjoOs  ermittelt  wurde.  Wolle,  welche  mit  Chrom, 
Aluminium  oder  Zinn  gebeizt  ist,  färbt  der  Körper  rothbraun, 
braunorange  bezw.  hellrothorange.  Er  enthält  sechs  Hydroxyl- 
gruppen und  wird  durch  Alkalischmelze  in  Gallussäure  und  Phloro- 
glucin gespalten.     Daraufhin  wird  ihm  die  Formel 


HO 


ertheilt.  —  Das  Myricetin  scheint  auch  im  sicilianischen  Sumach 
vorzukommen  3).  Femer  wurde  noch  Quercetin  in  der  äufseren 
Haut  der  Zwiebeln*)  und  in  der  Blüthe  des  Goldlacks^)  auf- 
gefunden, während  das  Holz  von  Quebracho  Colorado  Fisetin  — 
Trioxyflavonol ^)  —  zu  enthalten  scheint'). 

*)  Chem.  News  73,  253.  —  *)  Joum.  Chem.  Soc.  London  69,  1287.  — 
*)  A.  G.  Perkin  und  G.  Y.  Allen,  ibid.  69,  1299.  —  *)  A.  G.  Perkin  und 
J:.  J.  Hummel,  ibid.  69,  1295.  —  *)  Dieselben,  Chem.-Ztg.  20,  972.  — 
«)  Jahrb.  5,  500  f.  (1895).  —  0  Chem,  New»  74,  120. 


OH 

CO 

/\ 

/\ 

OH 

OH 

\/ 

\/ 

-c 

~NoH 

0 

OH 
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Nach  den  Untersuchungen   der  letzten   zwei  Jahre  sind  dem- 
nach die  meisten  der  natürlichen  gelben  PflanzenfarbstofTe ,  deren 
Constitution  so   lange  dunkel  war,   mit   ziemlicher  Sicherheit  auf- 
geklärt worden.     Sie  sind  alle  auf  die  drei  Typen 
00  CO  00 


-'r 


O  O 

Benzophenon  Xanthon  Flavon 

zu  beziehen^).  Das  Maklurin  ist  ein  Pentaoxybenzophenon 2) ; 
Euxanthon  und  Gentisein^)  sind  Di-  bezw.  Trioxyxanthone ; 
Chrysin,  Luteolin,  Fisetin,  Quercetin  undMyricetin  wären 
dagegen  Flavon-  bezw.  Flavonolderivate. 

In  Kücksicht  auf  diese  Systematik  hat  A.  G.  Perkin  die 
Säure  Verbindungen  dieser  Körper  untersucht*).  Es  ist  schon 
lange  bekannt,  dafs  manche  natürliche  gelbe  Farbstoffe  mit  Mineral- 
säuren wohl  charakterisirte  Molekularadditionen  eingehen^).  Die 
Keton-  und  Xanthonfarbstoffe  bilden  nun,  soweit  sich  bisher  fest- 
stellen ^liefs,  solche  Verbindungen  nicht,  wohl  aber  thun  es  die 
Körper  der  Quercetingruppe  ^) ,  so  dafs  Verf.  glaubt,  die  letzteren 
durch  diese  Reaction  von  anderen  natürlichen  Farbstoffen  unter- 
scheiden zu  können. 

C.  L.  Jackson  u.  G.  Oenslager^)  haben  Salze  und  «-Deri- 
vate des  Phenochinons  dargestellt  und  erblicken  in  deren  Zu- 
sammensetzung eine  Bestätigung  ihrer  im  vorigen  Jahre  für  diesen 
Körper  aufgestellten  ConstitutionsformeP). 

Das  Lapachol  und  Lomatiol,  über  welche  schon  im  vorigen 
Jahre  berichtet  wurde ^),  sind  neuerdings  von  S.  C.  Hooker*^) 
eingehend  untersucht  worden.  Er  gelangte  zu  den  folgenden,  von 
den  früher  angenommenen  etwas  abweichenden  Formeln: 

0  o 

Lapachol  Lomatiol 

Bezüglich  der  Begründung  dieser  Formeln,  sowie  der  zahl- 
reichen vom  Verf.  beschriebenen  Derivate  des  Lapachols  mufs  auf 


*)  Vgl.  V.  KoBtanecki,  Chein.-Ztff.  20,  784.  —  •)  Jahrb. 5, 499  (1895). — 
»)  Ibid.  3,  497  (1893);  4,  552  (1894);  5,  502  (1895).  —  *)  Joum.  Chem.  800. 
London  69,  1439.  —  *)  Solche  kommen  freilich  auch  bei  Körpeiii  anderer 
Glassen  vor,  z.  B  bei  Hämateüi,  Brasilein,  Orcinphtalein  etc.  —  ^)  Eine  Aus- 
nahme macht  aber  das  Chrysin.  —  ')  Amer.  Chem.  Joum.  18,  1.  —  ®)  Jahrb. 
5,  502  (1895).  —  •)  Ibid.  504.  —  ")  Joum.  Chem.  Soc.  London  69,  1355,  1381. 
Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  g^ 
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die  Oi^inalarbeit  oder  auf  die  ziemlich  ausführlichen  Referate') 
verwiesen  werden. 

Auf  dem  Anthrachinongebiete  ist  zunächst  eine  interessante 
Mittheilung  von  C.  Liebermann  und  S.  Friedlaender'),  »Zur 
Geschichte  der  natürlichen  Krappfarbstoffe^,  zu  erwähnen. 
Die  Genannten  untersuchten  die  Ausfärbungen,  welche  Runge 
einer  1835  veröffentlichten  Monographie  des  Krapps  und  der  Krapp- 
farbstoffe  beigegeben  hat  Runge  isolirte  aus  dem  Krapp  zwei 
von  ihm  als  Krapproth  und  Krapppurpur  bezeichnete  Producte, 
deren  erstes  nach  den  angegebenen  Eigenschaften  dem  heutigen 
Alizarin,  letzteres  dem  Pui-purin  entsprechen  mufs.  Die  Unter- 
suchung der  mit  diesen  Präparaten  hergestellten  Ausfarbungen 
ergab  nun,  dafs  Runge  die  Trennung  der  beiden  Farbstoffe  in 
den  meisten  Fällen  nicht  geglückt  ist  Meist  wurden  auf  den 
Proben  Mischungen  von  Alizarin  und  Purpurin  nachgewiesen. 
Mehrere  Proben  enthielten  fast  reines  Purpurin,  auffallenderweise 
waren  aber  diese  von  Runge  als  Krapproth  bezeichnet  Auch 
nur  annähernd  reines  Alizarin  kam  auf  keiner  Probe  vor;  dagegen 
erwies  sich  gerade  eine  als  Krapppurpur  bezeichnete  Probe  hervor- 
ragend alizarinreich.  —  Die  Discussion  dieser  Befunde,  sowie  ihre  Ver- 
gleichung  mit  den  sehr  alizarinreichen  Proben  des  Persoz'schen 
Werkes  „Impression  des  tissus"  (1845)  und  der  entsprechenden 
Muster  aus  Schützenberger-Schröder's  „Farbstoffe"  (1868)  führt 
die  Verfasser  zu  dem  Schlüsse,  dafs  vermuthlich  die  mit  Runge  in 
Beziehung  stehenden  Färber  die  purpurin -reicheren  Krappe  höher 
schätzten,  oder  verhältnifsmäfsig  billiger  erlangten,  während  um- 
gekehrt vielleicht  die  französischen  (elsasser)  Fabriken  die  alizarin- 
reichen Sorten  bevorzugten  und  deshalb  diese  Waare  selbst  im 
Lande  behielten.  Wegen  der  bei  der  Untersuchung  angewendeten 
Methode  vergleiche  das  Original. 

Die  Barth'sche  Synthese  von  Oxyanthrachinonen  aus  m-Oxy- 
benzoesäure  oder  deren  Derivaten  hat  eine  technische  Anwendung 
bisher  wohl  nur  gefunden  bei  der  Darstellung  des  Anthragallols 
(Anthracenbraun)  und  des  Rufigallols.  Nach  einem  Patente  von 
Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  3)  soll  sie  auch  auf  die  beiden 
m-Oxytoluylsäuren  CeHg.OH.CHs.COOH  1:2:3  und  1:4:5 
angewandt  werden;  beide  sollen  bei  der  Condensation  unter  ein- 
ander, oder  mit  anderen  Derivaten  der  m-Oxybenzoesäure  stet« 
nur  einheitliche  Methyloxyanthrachinone  geben.  Wird  mit  Schwefel- 
säure condensirt,  so  bilden  sich  bei  längerem  Erhitzen  leicht  Sulfo* 
säuren.  —  Beizenfarbstoffe  können  wohl  nur  bei  der  Condensation 
mit  Gallussäure  oder  dergleichen  entstehen. 

^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  Ref.  855,  858;  Cbem.  CentralbL  1896,  II» 
785,  786.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2851  (1896).  —  •)  D.  R.-P.  87  620  v. 
U.  Bec.  1894. 
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Wie  die  Farbeofabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld*)  gefunden  haben,  geben  Oxyanthrachinone,  welche  Hydroxyl- 
gruppen in  Purpurinsteilung  (1:2:4)  enthalten,  leicht  Leuko- 
verbindungen  von  Oxyanthrachinonen,  welche  die  Hydroxyl- 
gruppen in  C  hin  i  zarin  Stellung  (1  :  4)  enthalten,  wenn  man  sie 
in  neutraler,  schwach  alkalischer  oder  saurer  Lösung  mit  Reductions- 
mitteln  behandelt 2).  Sehr  glatt  verläuft  die  Reduction  des  Pur- 
purins  durch  Zinkstanb  in  Eisessiglösung.  Hierbei  entstehen  nach 
einarider  zwei  verschiedene  Leukoverbindungen;  die  kohlenstoff- 
ärmere von  beiden  scheint  mit  dem  von  C.  Liebermann  ^)  be- 
schriebenen Chinizarinhydrür 

CeH  /  I  >C,H,(OH). 

X5(0HK 
identisch  zu  sein. 

Die  Einwirkung  von  Persulfaten  auf  Oxyanthrachinon  und* 
seine  Oxyderivate,  welche  in  den  zahlreichen  Patenten  zur  Dar- 
stellung höher  hydroxyliiter  Oxyanthrachinone  mehrfach  erwähnt 
wird,  ist  von  L.  Wacker*)  eingehender  studirt  worden.  Wie  bei 
den  übrigen  Hydroxylirungs verfahren  in  der  Anthrachinonreihe, 
treten  auch  bei  der  Anwendung  von  Persnlfat  in  concentrirt 
schwefelsaurer  Lösung  die  Schwefelsäureäther  der  betreffenden 
Oxyanthrachinone  als  Zwischenproducte  auf.  Die  Methode  scheint- 
aber  allgemeiner  Anwendung  und  bedeutender  Variation  fähig  zu 
sein.  So  konnte  Anthrachinon  je  nach  den  Umständen  zu  Mono- 
oder  Penta-  (bezw.  Hexa-)  Oxyanthrachinon  oxydirt  werden.  Es 
wird  beschrieben  die  Darstellung  von  Monooxyanthrachinon,  Alizarin^ 
Chinizarin,  Purpurin,  „Oxyanthrapurpurin" ,  „Oxyflavopnrpurin", 
Cyaninen  u.  s.  f. 

Die  Farbenfariken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld*) 
haben  andererseits  gefunden,  dafs  bei  der  Darstellung  der  Ali- 
zarincyanine  aus  niedriger  hydroxylirten  Anthrachinonderivaten 
Braunstein  oder  Arsensäure  zweckmäfsig  durch  Ueberchlorsäure 
ersetzt  werden  können.  Dieselbe  Firma *5)  hat  ferner  durch  die 
Oxydation  in  Schwefelsäure  Anthragallol  und  Rufigallol  höher 
hydroxylirt  Aus  Anthragallol  entsteht  so  das  1,2,3,4-Tetra- 
oxy  anthrachinon: 

*)  D.  B.-P.  89027  V.  13.  October  1895;  verrf.  übrigens  E.  ßchunck  und 
L.  Marchlewski,  Jahrb.  5,  506  (1895).  —  ^)  E.  ßchunck  u.  H.  Römer 
fanden  schon  1877  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  10,  554),  dafs  Purpurin  durch 
Erhitzen  auf  300®  in  Ohinizärin  übergeführt  wird;  andererseits  wird  es  nach 
A.  Rosenstiehl  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  10,  2166)  durch  Kochen  seiner 
alkalischen  Lösung  mit  Phosphor  zu  Purpuroxanthin  (2,  4-I>ioxy- 
anthrachinon)  reducirt  —  •)  Liebig's  Ann.  212,  14.  —  *)  Jonrn.  f.  prakt. 
Chem.  54,  88.  —  *)  D.  R.-P.  86969  v.  21.  Juli  1895.  —  «)  D.  E.-P.  86  968  v. 
7.  Juli   1895. 

31* 


Digitized  by 


Google 


484 


Theer-  und  Farbenchemie. 


CO  OH 


00  OH 
/\/\/\)H 


I 


\y\/\/ 

00 


'OH 


00  OH 


OH 


Dieselbe  Verbindung  kann  auch  aus  Amidopurpurin  durch 
Austausch  von  NHa  gegen  OH  erhalten  werden.  Nach  der 
obigen,  ihr  in  der  Patentschrift  ertheilten  Formel  enthält  sie 
zweimal  die  Alizarin  Stellung  der  Hydroxylgruppen  in  einem  Benzol- 
kern,  wonach  sie  die  färbenden  Eigenschaften  des  Alizarins  in 
verstärktem  Mafse  haben  sollte.  In  der  That  färbt  sie  auch  thon- 
erdegebeizte  Baumwolle  bordeauxroth. 

R.  E.  Schmidt  und  L.  Gattermann i)  machten  bemerkeus- 
werthe Mittheilungen  über  Hydroxylaminderivate  des  Anthra- 
chinons').  Wie  bereits  früher  beobachtet  worden,  treten  bei  der 
Reduction  von  Nitroantbrachinonen  zu  den  entsprechenden  Amido- 
verbindungen  mittelst  alkalischer  Reductionsmittel  in  Alkali  mit 
grüner  bis  blauer  Farbe  lösliche  Zwischenproducte  auf.  Die 
nähere  Untersuchung  liefs  dieselben  als  Hydroxylaminkörper 
erkennen.  So  wurde  aus  dem  1,  5-Dinitroanthrachinon  mittelst 
Zinnchlorür  und  Natronlauge  das  entsprechende  1, 5-Dihydroxyl- 
aminanthrachinon  erhalten: 


CO  NO, 


CO  NH.OH 


NO,    CO 


HO.HN  CO 


Dasselbe  wurde  durch  Lösen  in  heissem  Pyridin  und  Zusatz 
von  wenig  Methylalkohol  in  dunkelbraunrothen  Nadeln  mit  gi*ünem 
Metallschimmer  erhalten;  in  wässeriger  Natronlauge  löst  es  sich  mit 
rein  blauer  Farbe.  Durch  weitere  Reduction  geht  es  in  1,5-Di- 
amidoanthrachinon  über;  concentrirte  Schwefelsäure  lagert  es, 
analog  den  einfachen  aromatischen  Hydroxylaminen ,  zu  Amido- 
oxyanthrachinonen  um ?).  Bei  letzterer  Reaction  bilden 
sich  zwei  isomere,  als  a  und  ß  unterschiedene  Verbindungen 
CiiH4  09(OH)2(NH2)2;  daneben  in  untergeordneter  Menge  ein 
dritter  Körper  y. 

Dieselben  Körper  a,  ß  und  y  entstehen  neben  einer  schwefel- 
haltigen Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsesquioxyd 
(oder   einer  Lösung    von   Schwefel    in    rauchender  Schwefelsäure) 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2934  (1896).  —  *)  Vergl.  Jahrb.  5,  511  (1895). 
—  •)  Auf  Nebenreactionen ,  welche  dabei  unter  Umitänden  eintreten,  kann 
hier  nicht  eingegangen  werden. 
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auf  1,  5-DiDitroanthrachinon.  Der  Körper  a  konnte  auch  aus 
Anthrarafin  durch  Nitriren  und  Amidiren  erhalten  werden,  wonach 
er  als  Di-p-amidoanthrarufin  zu  bezeichnen  ist: 


HO     00 


CO   OH 
Anthrarufin 


HO     CO  NH, 


f 


HgN     CO  OH 
Di-p-amidoanthTamftn. 


Seine  Bildung  aus  1,  ö-Dihydröxylaminanthrachinon  entspricht  genau 
der  Umlagerung  von  ^-Phenylhydroxylamin  zu  p-AmidophenoL 
Ferner  wurden  noch  die  folgenden  Verbindungen  beschrieben : 


CO  NOj  HO.HN 


CO  NH.OH 


NO.HN   CO 


HO.HN   CO  NO, 


CO 


CO 


Sodann  1-Monohydrozylaminanthrachinon,  erhalten  durch  Re- 
duction  von  1-Mononitroanthrachinon;  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure wird  es  zu  dem  isomeren  l-Oxy-4-amidoanthrachinon 
umgelagert: 

CONH.OH  CO  NH, 


CO  OH 


Letzteres  wird  auch  durch  Erhitzen  von  Chinizarin  mit  Ammoniak 
erhalten,  wodurch  seine  obige  Formel  bewiesen  ist 

In  naher  Beziehung  zu  der  vorstehenden  Arbeit  steht  ein 
Patent  der  Badischeh  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigs- 
hafen a.Rh.i),  nach  welchem  durch  Behandlung  von  Dinitroanthra- 
chinon  mit  geeigneten  Reductionsmitteln,  wie  Zinnchlorür  in  alka- 
lischer oder  saurer  Lösung  und  dergleichen,  partielle  Reductions- 
producte  entstehen,  welche  durch  Erwärmen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  in  wasserlösliche  blaue  Beizenfarbstoffe  übergeführt 
werden.  —  Femer  sei  hier  auf  zwei  weitere  Patente  derselben 
Firma*)  verwiesen,  welche  sich  gleichfalls  auf  die  Darstellung 
blauer  Beizenfarbstoffe  aus  Dinitroanthrachinon  beziehen  und  sich 
an  die  früheren  Anthracenblau-Patente  anlehnen'). 


*)  D.  B.-P.  87729  v.  9.  Juni  1892.  —  *)  D.  B.-P.  88083  v.  14.  April 
1893;  89 U4  v.  5.  August  1892.  —  ")  Jahrb.  3,  506  (1893);  4,  560  (1894);  5, 
510  (1895). 


Digitized  by 


Google 


486  Theer-  und  Farbenchemie. 

Nach  Patenten  der  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer 
•u.  Co.  in  £lbei*feld  ^)  kann  man  Aminreste  in  Oxyanthrachinone 
einführen,  indem  man  letztere  mit  primären  aromatischen  Aminen 
unter  Zusatz  von  Säuren  erhitzt.  Die  so  erhalteneu  Producte  unter- 
scheiden sich  von  den  ihnen  zu  Gininde  liegenden  Oxyanthra- 
chinonen  dadurch,  dafs  ihre  Farbe  im  Allgemeinen  mehr  nach 
Blau  bezw.  Grün  verändert  ist.  Sie  sind  zum  Theil  direct  ver- 
wendbar, zum  Theil  sollen  sie  in  Form  ihrer  Snlfo-  oder  Nitro- 
derivate  verwendet  werden.  —  Nitrirte  Oxyanthrachinone  lassen 
sich  besonders  leicht  mit  primären  aromatischen  Aminen  zu  neuen 
Farbstoffen  condensiren.  Besonders  diejenigen  Nitrooxyanthra- 
chinone  scheinen  hierzu  geeignet  zu  sein,  welche  eine  Nitrogruppe 
in  p- Stellung  zu  einer  Hydroxylgruppe  enthalten,  wie  a-Nitro- 
alizarin,  p-Dinitroanthrarufin ,  Diuitroanthrachryson  etc.  Auch  die 
so  erhaltenen  Producte  zeichnen  sich  durch  ihren  ausgesprochen 
blauen  bis  grünen  Farbenton  aus. 

Ueber  eine  von  Chr.  A.  Knüppel  angegebene  Modification 
der  Darstellung,  des  Alizarinblau,  vergl.  den  Abschnitt  Zwischen- 
producte  S.  403). 

Indigo. 

Aus  der  Indigogruppe  ist  diesmal  nur  wenig  zu  berichten. 

Eine  neue  Methode  der  Werthbestimmung  des  Indigos 
gründet  B.  W.  Gerland  2)  auf  die  Löslichkeit  des  Indigoblaus  in 
heifsem  und .  seine  Unlöslichkeit  in  kaltem  Xitrobenzol.  Die 
Extraction  und  Krystallisation  des  Indigotins  soll  in  einer  halben 
Stunde  bewirkt  werden  können.  Das  unter  Anwendung  verschie- 
dener Vorsichtsmafsregeln  erzielte  Ergebnifs  ist  nach  Gerland  nur 
mit  einem  Fehler  von  0,1  bis  0,2  Proc.  behaftet.  —  Chr.  Rawson 
hat  dazu  einige  kritische  Bemei*kungen  gemacht,  auf  welche  hier 
nur  verwiesen  werden  kann  3). 

Die  unter  der  Bezeichnung,  Indop hör  von  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  in  den  Handel  gebrachte  Indoxyl- 
carbon säure  wurde  als  Mittel,  den  Indigfarbstoff  auf  der  Faser 
zu  entwickeln,  bereits  in  der  allgemeinen  Einleitung  zu  diesem 
Kapitel  (S.  391)  erwähnt*).  Ebenso  ist  die  Frage  nach  der  Con- 
currenz  des  natürlichen  Indigos  mit  anderen  künstlichen  Farb- 
stoffen an  anderer  Stelle  (S.  391,  416)  berührt  worden.. 

Aus  einer  gröfseren  Arbeit  von  A.  Reifsert^),  welcher  durch 


*)  D.  E.-P.  84  509  u.  86150  v.  14.  Oct.  1894;  86  539  v.  24.  Febr.  1895; 
89  090  V.  28.  Juni  1895;  Engl.  Fat.  23  927  v.  8.  Dec.  1894.  —  *)  Joum.  80c. 
Obern.  Ind.  1896,  p.  17;  Lebne's  Färberztg.  1895  bis  1896,  8.  436.  —  •)  Journ. 
Byers  and  Colorists  1896,  p.  83;  Lehne's  Färberztg.,  1.  c..  —  .*>  Vergl.  Jahrb. 
5,  514,  533  ri895);  ferner  D.  B.-P.  86494  v.  3.  April  1894.  -^  *)  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  29,  639  (1896). 
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-EinwirkuDg  von  Alkali  auf  o-NitrobeDzylmalonsäure  die  der  Indoxyl- 
isarbonsäure  isomere  n-Oxyindol-ce-carboDsäure  erhielt:  • 

CeH^.C.OH  C,H4— CH 

I  II  I  II 

NH— C.COOH  HO.N C.COOH 

Indozvlcarbonsäure  n-Oxyindol-a-carbonsäure 

Bei  hier  nur  hervorgehoben,  dafs  die  letztere  Säure  durch  Wasser- 
etoffßuperoxyd  in  einen  indigoähnlichen  blauen  Farbstoff  übergeht, 
welcher  mit  dem  Namen  Indoxin  belegt  wurde  *).  Dei-selbe 
Bcheidet  sich  bei  »einer  Bildung  in  kleinen  blauen,  stark  kupfer- 
glänzenden, bei  223^  schmelzenden  Nädelchen  aus.  Seine  Zu- 
sammensetzung wird  vorläufig  durch  die  Formel  Ci8Hi2Na04  aus- 
gedrückt Er  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leichter  löslich 
als  Indigo;  vor  Allem  aber  unterscheidet  er  sich  von  diesem  durch 
seine  phenolartigen  Eigenschaften:  mit  Aetzalkalien  giebt  er  smaragd- 
grüne Lösungen,  welche  beim  starken  Verdünnen  —  offenbar  in 
Folge  einer  hydrolytischen  Dissociation  der  grün  geftrbten  Salze  — 
in  Blau  umschlagen.  Kohlensaure  Alkalien  lösen  das  Indoxin  nicht 
leichter  als  reines  Wasser.  —  Der  Köi-per  förbt  die  (Pflanzen-  ?)• 
Faser  ohne  Beize  indigblauähnlich ,  doch  scheinen  die  Färbungen 
nicht  seifenecht  zu  sein. 

Farbstoffe  unbekannter  Constitution. 

Die  Zahl  der  natürlichen  Farbstoffe,  welche  in  diesem  Ab- 
schnitte zu  behandeln  sind,  verringert  sich  von  Jahr  zu  Jahr. 
Gerade  in  der  allerletzten  Zeit  ist  eine  ganze  Anzahl  zum  Theil 
sehr  wichtiger  Pflanzenfarbstoffe  aus  diesem  Verlegenheitswinkel 
in  bessere  Fächer  überführt  worden.  Der  Abschnitt .  „Oxyketon- 
farbstoffe"  dieses  Berichtes  weist  hiei-fur  mehi-fache  Beispiele  auf. 
Andererseits  werden  auch  wieder  neue  Farbstoffe  theils  in  ier 
Natur  aufgefunden,  theils  künstlich  dargestellt,  deren  innere  Natur 
sich,  dem  Entdecker  nicht  sogleich  enthüllt,  und  welche  sich  deshalb 
für  einige  Zeit  die  unbestimmte  Charakteristik,  welche  diesem  Ab- 
schnitte als  Ueberschrift  dient,  gefallen  lassen  müssen. 

.  Zu  der  letzteren  Kategorie  gehört  der  förbende  Bestandtheil 
des  gelben  indischen  Farbmateriales  „Tesu",  welchen  J.  J.  Hummel 
und  W.  Cavallo^)  untersuchten.  „Tesu"  besteht  aus  den  getrock- 
neten Blüthen  von  Butea  frondosa.  Diese  färben  zunächst  wenig; 
erst  beim  Kochen  mit  Säuren  entwickelt  sich  ein  lebhaftes  Färbe- 
vermögen, indem  das  Glycosid  der  Blüthen  gespalten  wird.  Es 
wurde  aus  den  Blättern  die  nahezu  farblose  Verbindung  C15H14O5 


*)  Ber.d.   d.   cliem.  Gee.  29,  660  (1896).  —   «)  Proc.  Ohem.  80c.  1894, 
p.  11. 
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isolirt  (Nach  dieser  Formel  könnte  sie  ein  hydrirtes  Flavon- 
derivat  sein:  Fisetin  —  Teti*aoxyflavon  —  hat  die  Formel  Gi^HioOe, 
Quercetin  —  Pentaoxyflavon  —  CisHjoOj  etc.) 

Den  gelben  Pflanzenfarbstoffen  steht  vielleicht  auch  eine  Reihe 
gelber  Beizenfarbstoffe  nahe,  welche  die  Badische  Anilin-  and 
Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  ^)  darch  Oxydation  aromatischer 
Carbonsäuren  mittelst  Persulfaten  in  schwefelsaurer  Losung  erhalten 
hat  Die  Reaction  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein, 
wird  aber  durch  Erwärmen  beschleunigt.  An  Stelle  des  fertig 
gebildeten  Persulfates  kann  mit  gleichem  Erfolge  auch  die  oxy- 
dirende  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  benutzt  werden.  (Viel- 
leicht stehen  diese  Körper  auch  in  Beziehung  zu  dem  durch 
Oxydation  von  Gallussäure  —  freilich  in  alkalischer  Losung  — 
entstehenden  Galloflavin). 

Durch  Erhitzen  von  Salicylmetaphosphorsäure ')  fär  sich  allein 
oder  mit  Phenol  erhielt  P.  Schnitze  5)  einen  rothen,  in  Weingeist 
und  Alkalien  löslichen  Farbstoff.  Wird  statt  des  Phenols  ein 
mehrfaches  Hydroxylderivat  des  Benzols  oder  ein  Naphtol  u.  dgL 
angewendet,  so  entstehen  analoge  Farbstoffe.  Diese  Producte 
werden  als  Salicei'ne  bezeichnet  —  Phenolsalice'in ,  Resorcin-, 
Pyrogallol-,  Naphtolsalicei'n  u.  s.  f.  —  Sie  lassen  sich  auf  der 
Seidenfaser  mit  Bleiacetat,  Tannin,  Brech Weinstein,  Oxalsäure 
niederschlagen,  Wolle  färben  sie  direct  und  können  auch  in  Form 
ihrer  Sulfosäuren  verwendet  werden.  Dem  PhenolsaliceYn  ertheilt 
der  Erfinder  die  Formel  Ci9Hie04,  wonach  es  nach  der  Gleichung 

C.H^.OH.COOH  4-  2CeH5.0H  =  Ci.HieO^  +  H,0 
entstehen  würde;  Resorcinsalicei'n  wird  CigHuOs,  Pyrogallol- 
salicein  C38H30O15  formulirt  —  In  der  Patentschrift  sind  die  dar- 
gestellten Verbindungen  mit  den  ketonartigen  Producten  aas 
1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  eines  Phenols  —  Oxybenzophenone 
und  Oxyxanthone  —  zusammengestellt  und  in  ihren  Eigenschaften 
vergleichsweise  charakterisirt 

Leitet  man  Luft  in  die  mit  überschüssigem  Ammoniak  ver- 
setzte wässerige  Lösung  von  Dibromgallussäure  und  dampft 
die  braune  Lösung  ein,  so  wird  nach  A.  Bi^trix*)  das  Ammon- 
salz  eines  Farbstoffes  erhalten,  welcher  Wolle  und  Seide  braun 
färbt.     (Vielleicht  ist  es  ein  gebromtes  Galloflavin.) 

Im  Anschlüsse  an  die  im  vorigen  Jahre  besprochenen  Farb- 
stoffe aus  1,5-  und  1,8-Dinitronaphtalin^)  machte  die  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  ^)  weitere  Mit- 


*)  D.  B.-P.  85  390  V.  12.  März  1895.  — •  *)  P.  Schultze,  D.  B.-P.  75  830 
V.  22.  April  1893.  —  »)  D.  R.-P.  86  319  v.  3.  Dec.  1893.  —  *)  Bull.  soc.  chim. 
16,  235.  —  *)  Jahrb.  5,  519 f.  (1895).  —  •)  D.  B.P.  88  236  v.  23.  Nov.  1895; 
88  847  V.  1.  Nov.  1894. 
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theilangen.  Daraas  sei  hier  nur  angeführt,  d&fs  aus  1,8-Dinitro- 
naphtalin  durch  Erhitzen  mit  Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung 
und  in  Gegenwart  von  Sulfiten  direct  ein  wasserlöslicher  Farbstoff 
entsteht,  welcher  ungeheizte  Wolle  in  saurem  Bade  lebhaft  violett 
färbt  —  Aus  Dinitrochlornaphtalin  erhielten  die  Farben- 
fabriken, vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld^)  durch  Behandeln 
mit  Schwefelalkalien  einen  in  Wasser  unlöslichen,  in  heifser  Natron^ 
oder  Schwefelalkalilauge  löslichen  Farbstoff,  welcher  ungeheizte 
Baumwolle  in  kaltem  und  heifsem  Bade  echt  schwarz  färbt 

Vor  mehreren  Jahren  hat  S.  Gabriel*)  aus  Benzylphtalimidin 
O.H^.CH.OHj.CeHs 

CO NH 

durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  eine  zinnoberrothe  Base 
(Ci5HiiN)x  erhalten,  welche  fuchsinfarbene  Salze  bildet.  S.  Gabriel 
und  R.  Stelzner  3)  haben  nun  einige  Versuche  angestellt,  um  die 
Constitution  dieser  Farbbase  aufzuklären.  Bisher  konnte  fest- 
gestellt werden,  dafs  bei  der  Bildung  des  Körpers  ein  Eingriff 
weder  in  die  Phenylen-  noch  in  die  Phenylgruppe  des  Benzylphtal- 
imidins  erfolgt:  Die  mit  Salpetersäure,  sowie  mit  Chlor  erhältr 
liehen  Umsetzungsprqducte  der  Farbbase 

CH^ .  C=C(N0,)CeH4  C^H^ .  CO  .  CCl,  .  CeH» 

CO — ^NH  CO— NH, 

enthalten  die  genannten  Gruppen  noch  intact 

Farbstoffe  vom  Typus  des  sogenannten  Cachou  de  Laval, 
ähnlich  den  im  vorigen  Jahre  besprochenen  ^),  stellten  die  Soc.  anon. 
des  mat  color.  et  prod.  chim.  de  St  Denis  und  R.  VidaP) 
dar  durch  Einwirkung  von  übei-schüssigem  Schwefel  auf  p-Phenylen- 
diamin,  o-  oder  p-Amidophenol ,  Azophenin,  Indamine,  sowie  auf 
solche  Azoverbindungen,  welche  durch  Spaltung  ein  p-Diamin  oder 
ein  Amidophenol  geben,  u.  dergl.  mehr.  Sie  lösen  sich  in  Alkali- 
snlfiden  und  Carbonaten  mit  flaschengrüner  Farbe,  durch  Säuren 
werden  sie  ans  diesen  Lösungen  wieder  ausgefällt  Diese  Producte 
können  benutzt  werden,  um  ungeheizte  vegetabilische  Fasern 
schwarz,  blauschwarz  oder  grünschwarz  zu  färben;  man  bewirkt 
dies,  indem  man  die  Faser  mit  den  Carbonat-  oder  Sulfitlösungen 
der  Farbstoffe  imprägniit  und  sie  dann  der  Luft  aussetzt,  oder 
Metallsalze,  wie  Eisenvitriol,  Kupfervitriol,  Ealiumbichromat  ein- 
wirken läfst  —  Man  kann  auch  die  löslichen  Sulfitverbindungen 
dieser  Farbstoffe  direct  für  den  Druck  benutzen. 


>)  Am.  Fat  560  334  v.  19.  Mai  1896;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  Ref. 
527.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  20,  2865  (1887).  —  «)  Ibid.  29,  2743  (1896). 
—  *)  Jahrb.  5,  520  (1895).  —  *)  D.  B.  P.  85  330  v.  10.  Dec.  1893;  88  392  v. 
14.  Febr.  1895. 
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Der  ^Cachou  de  Laval"  selbst  ist  von  F.  W.  Richardson 
und  H.  E.  Aykroyd^)  untersucht  worden.  Das  Product  wurde 
1873  von  Croissant  und  Bretonifere  durch  Schmelzen  von  Säge- 
mehl, Kleie  und  dergleichen  mit  Schwefelnatrium  erhalten  und 
•wird  zum  Färben  und  Bedrucken  der  Baumwolle  benutzt.  Diese 
wird  im  alkalischen  Bade  direct  gefärbt,  zweckmäTsig  läTst  man 
«ber  ein  Bad  *  eines  Eisen  -  oder  Kupfersalzes ,  oder  auch  eines 
■Chromates  folgen,  wodurch  echte  braune  Färbungen  erzielt  werden. 
Aus  der  Analyse  folgern  die  Verfasser  für  den  Farbstoff  die  Formel 
.CsgHißSgO;  sie  sind  geneigt,  ihn  für  ein  polymeres  Thiophen- 
derivat: 


/HS.O=0\   \ 
\ HS. 0=0/   Ja 


zu  halten  und  führen  die  Abweichung  der  empirisch  gefundenen 
Zusammensetzung  auf  eine  Oxydation  zurück.  Eine  Stütze  für  ihre 
Ansicht  erblicken  sie  in.  der  Beobachtung,  dafs  auch  Thiophen  und 
seine  Sulfosäuren,  Furfurol  und  Pyrrol  beim  Schmelzen  mit  Poly- 
jjulfiden  ähnliche  Farbstoffe  liefern.  Bei  der  grofsen  Zahl  der 
jorganiöcheu  Verbindungen,  welche  sie  gleichfalls  liefern  —  hiervon 
werden  aber  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe,  die  Fettsäuren, 
Oxalsäure,  Phtalsäureanhydrid  und  Benzolsutfosäure  ausgenommen 
—  erscheint  der  gezogene  Schlufs  auf  die  Constitution  doch  noch 
etwas  kühn.  Als  besonders  charakteristisch  für  die  fraglichen 
Farbstoffe  wird  angegeben,  .dafs  ihre  Lösung  in  Aetzbaryüauge 
sich  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  blutroth  färbt. 

Endlich  ist  noch  ein  gelber  Farbstoff  zu  erwähnen,  welchen 
H.  A.  Frash  in  Cleveland  (Ohio)'^)  aus  der  bei.  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Mineralöle  entstehenden  Reinigungssäure 
erhalten  hat  Die  Fassung  der  Patentbeschreibung  läfst  bezüglich 
der  Darstellung  des  Farbstoffes  an  Klarheit  zu  wünschen  übrig; 
soviel  derselben  zu  entnehmen  ist,  scheint  es  sich  um  das  Natrium- 
salz einer  Sulfosäure  zu  handeln  —  wozu  freilich  die  Angabe,  dafs 
der  Farbstoff  in  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  löslich  ist,  nicht 
pafst.  Es  sei  hier  deshalb  nur  angeführt,  dafs  das  Product  durch 
Aussalzen  in  Form  eines  gelben  Pulvers  erhalten  wird,  dessen 
grün  fluorescirende  Lösungen  thierische  Faser  in  angesäuertem 
Bade  hellgelb  färben.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
geht  es  in  einen  röthlichbraunen  Farbstoff  über. 

^)  Joura.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  328.  —  *)  D.  R.-P.  87  974  v.  26.  Mai  1893, 
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Chemische  Technologie  der  Spinnfasern. 

.  Von 

P.  Priedländer. 


Literatur.  Bei  einer  Besprechung  dieses  Gebietes  darf  eine 
Classe  von  Publicationen  nicht  übergangen  werden,  die  in  neuerer 
Zeit  mehr  und  mehr  an  Bedeutung  gewinnt.  Während  bisher  die 
deutschen  .Farbenfabriken  für  ihre  Producte  durch  Musterkarten 
Propaganda  zu  machen  suchten,  werden  von  einigen  der  ersten 
Firmen  gegenwärtig  ganze  Bücher  herausgegeben,  in  denen  die 
Anwendbarkeit  der  einzelnen  Farbstoffe  fiir  Druckerei  und  Färberei 
durch  genaue  Vorschriften  und  dazu  gehörige  Ausfärbungen  ein- 
gehend erläutert  wird.  Sind  dieselben  auch,  wie  nicht  anders  zu 
erwarten,  etwas  einseitig  abgefafst  und  bisweilen  von  leicht 
begreiflichem  Optimismus  für  die  eigenen  Farbstoffe,  so  sind  doch 
das  Bestreben  und  die  Noth wendigkeit,  für  den  Consumenten 
möglichst  zuverlässige  Angaben  zu  bringen,  grofs  genug,  dafs  man 
diese  Werke  den  bestehenden  fach  wissenschaftlichen  ohne  Weiteres 
an  die  Seite  stellen  darf.  Sie  bilden  in  der  That  eine  äufserst 
werth volle  Ergänzung  derselben  und  sind  für  Jeden ,  der  sich 
theoretisch  oder  praktisch  eingehender  mit  Färberei  beschäftigt, 
bereits  unentbehrlich  geworden. 

In  erster  Linie  zu  nennen  ist  hier  ein  Werk  über  die  Diamin- 
farbstoffe der  Firma  L.  Cassella  u.  Co.  (von  Kertesz)  gleich 
ausgezeichnet  durch  Ausstattung  und  Inhalt,  das  neben  sehr  zuver- 
lässigen Angaben  über  die  Echtheit  der  einzelnen  Farbstoffe 
Färbe-  und  Druckvorschriften,  eine  reiche  Auswahl  von  Druck- 
inustern  und  Ausfärbungen  auf  dem  verschiedensten  Materiale 
bringt,  die  grofsentheils  von  unbetheiligten  Druckereien  geliefert 
wurden.  Von  einem  ähnlichen-  Werke  von  ebenfalls  vorzüglicher 
Ausstattung,  „Die  Theerfarbstoffe  der  Farbwerke  Höchst, 
ihre  Eigenschaften  und  Reactionen  und  die  Methoden  ihrer  An- 
wendung**  (1896),    ist  vorläufig    erst  der  erste   Theil  erschienen, 
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der  in  der  Ait  der  Behandlung  an  die  Tabellen  von  Lehne 
erinnert  Ein  Werk  von  Stein,  „Die  Farbstoffe  der  Farben- 
fabriken, vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  auf  dem  Gesammtgebiete 
der  Druckerei",  bildet  sicher  noch  nicht  den  Abschlufs  dieser 
neuen  Gattung  von  Fachliteratur,  der  gegenüber  man  nur  den 
Wunsch  aussprechen  möchte,  dafs  sie  einem  weiteren  Leserkreise 
auch  durch  Verkauf  zugänglich  gemacht  werden  möchte. 

Von  auswärtiger  Literatur  ist  hier  Folgendes  zu  verzeichnen: 
W.  H.  Gardner,  Wool  dyeing,  p.  I  (London,  E.  C.  Shoe  Lane, 
1896),  eine  Sammlung  von  Aufsätzen,  die  vor  Kurzem  im  Textil 
Recorder  erschienen  waren. 

Bleaching  and  Calico  printing  von  George  Duerr 
(London,  Ch.  Griffin  u.  Co.,  1896)  illustriit  in  eigen thümlich er 
Weise  den  Standpunkt  des  englischen  Praktikers,  für  den  es 
bestimmt  ist.  Hinsichtlich  Vollständigkeit,  systematischer  Dar- 
stellung und  theoretischer  Erklärungen  läfst  es  nach  deutschen 
Anforderungen  aufserordentlich  viel  zu  wünschen  übrig.  Auch  ein 
Werk  von  A.  Sansone,  Recent  progress  in  the  Industrie  of 
Dyeing  and  Calico  printing  (Manchester , Abel  Haywood and Son, 
1896),  wird  Lesern,  welche  Gelegenheit  haben,  von  Zeit  zu  Zeit 
Musterkarten  deutscher  Farbenfabriken  zu  sehen,  sehr  wenig  Neues 
bringen. 

Im  Anschlüsse  an  den  vorigen  Bericht  sei  an  dieser  Stelle 
nachtragend  auf  ein  Werk  von  Chr.  Fr.  Guignet,  F.  Dommer 
und  E.  Grandmougin  hingewiesen:  Blanchiment  et  apprets, 
teinture  et  Impression,  mati^res  colorantes  (Paris,  Gauthier^ 
Villars  et  fils,  1895).  Dafs  auf  674  Seiten  die  einzelnen  Theile 
des  Titels  eine  ausführlichere  oder  erschöpfende  Behandlung  finden 
können,  ist  ausgeschlossen.  Der  Nachdruck  ist  auf  die  technische 
Seite  dieser  Industriezweige  gelegt,  welche  durch  Beschreibung 
der  neueren  Maschinen  und  zahlreiche  Holzschnitte  in  klarer  und 
übersichtlicher  Weise  illustrirt  wird. 

Ein  kleines  Werk  von  Otto  Radeck,  „Die  Behandlung 
der  Wäsche  nach  den  neuesten  Erfahrungen"  (Selbstverlag, 
1896),  kann  namentlich  den  Hausfrauen  nicht  genug  empfohlen 
werden. 

In  dem  Verlage  von  Hartleben  in  Wien  erschien  vor  Kurzem 
ein  Werk,  das  durch  seine  ausfuhrliche  und  übersichtliche  Be- 
handlung eines  in  sich  abgeschlossenen  Stoffes  eine  fühlbare  Lücke 
der  bisherigen  Literatur  ausfüllt:  Die  technische  Prüfung  der 
Garne  und  Gewebe,  unter  Berücksichtigung  der  behördlichen 
Vorschriften,  von  Dr.  J.  Herzfeld.  Dasselbe  bringt  unter  Wieder- 
gabe gut  gelungener  Abbildungen  die  mikroskopischen  Prüfnngs- 
methoden  sämmtlicher  Textilfasem,  ihre  chemischen  Reactionen, 
die   Festigkeitsbestimmungen   etc.     Etwas  ausführlicher  behandelt 
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einen  Theil  dieses  umfangreichen  Materiales  A.  Herzog  in  der 
Monographie:  Die  Flachsfaser  in  mikroskopischer  und 
chemischer  Beziehung  (Verlag  des  Verbandes  österreichischer 
Flachs*  und  Leineninteressenten  in  Trautenau). 

Spinnfasern. 

Baumwolle.  Auf  die  eigenthümlichen  kreppartigen  Effecte, 
die  ein  Baumwollgewebe,  durch  Aufdrucken  starker  Natronlauge, 
in  Folge  von  Mercerisation  und  der  damit  verbundenen  Zusammen- 
ziehung der  Faser,  erhält,  konnte  schon  im  letzten  Berichte  hin- 
gewiesen werden.  Die  so  behandelten  Stoffe  haben  die  Mode 
einer  Saison  überdauert  und  werden  auch  gegenwärtig  noch,  wenn 
auch  nicht  ganz  nach  demselben  Verfahren,  hergestellt.  Druckt 
man  auf  Stoffe  Streifen  einer  Gummiverdickung  auf,  so  wirken 
dieselben  als  Reserve  bei  einer  darauf  folgenden  Passage  durch 
sehr  starke  Natronlauge .  (30^  B.),  und  der  Kreppeffect  ist  ein  ganz 
ähnlicher.  Von  Farbstoffen,  die  dieser  Behandlung  widerstehen, 
eignen  sich  namentlich:  Anilinschwarz,  Indigo,  sowie  eine  Reihe 
von  Benzidinfarbstoffen  (yergl.  auch  Oesterr.  Wollen-  und 
Leinenind.  1896,  S.  552;  Deutsche  Färberztg.  1896,  S.  363). 

Der  Mercerisationsprocefs  hat  in  letzter  Zeit  aber  noch  eine 
andere  Verwendung  gefunden,  die  in  betheiligten  Kreisen  ein 
lebhaftes  Interesse  hervorruft.  Bekanntlich  erleidet  die  Baumwoll- 
faser hierbei,  ohne  Einbufse  der  Festigkeit,  eine  starke  Contraction 
von  ca.  20  Proc.  Behandelt  man  sie  nun  im  gespannten  Zustande, 
in  der  Kälte,  einige  Minuten  mit  concentrirter  Natronlauge  von 
ca.  30<>B.  und  wäscht  letztere  mit  Wasser  wieder  aus,  so  behält 
die  Faser  ihre  urspi*üngliche  Länge,  erhält  aber  gleichzeitig  eine 
erheblichere  Anziehungskraft  für  fast  alle  Farbstoffe,  welches  die 
einfache  Herstellung  mehrerer  Farbeneffecte  bei  gemischten 
Geweben  gestattet  Femer  erhalten  durch  diese  Behandlung 
gewisse,  schon  an  sich  glänzendere  Baumwollsorten,  so  namentlich 
die  ägyptischen,  einen  starken,  fast  an  Chappeseide  erinnernden 
Glanz,  der  sich  sowohl  auf  Geweben,  wie  namentlich  auch  auf 
Garnen  herstellen  läfst  und  gestattet,  die  so  präparirte  Faser  für 
manche  Zwecke  (Effectfäden)  an  Stelle  von  Seide  zu  verwenden  i). 
(Eine  Zusammenstellung  der  ägyptischen,  für  manche  Zwecke  ganz 
unentbehrlichen  Baumwollsorten  findet  sich  in  OesteiT.  Wollen- 
und  Leinenind.  1896,  S.  281.) 


*)  Thomas  und  Prevoat  in  Orefeld,  D.  B.-P.  85564.  Vergl.  auch 
Lange,  Färberztg.  1895/96,  S.  441.  Leipz.  Honatsschr.  f.  Teztilind.  1896, 
S.  456. 
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Einen  seidenäbnlichen  Griff  nimmt  die  Banmwoll-  (wie  auch 
die  WoU-)  faser  durch  auf  einander  folgende  Behandlung  mit  essig- 
saurem Kalk  und  Seife  und  schliefsliches  Absäuem  an  ^).    . 

Gegenüber  diesem  Verfahren  treten  einige  andere  neuere 
Vorschläge  zur  Herstellung  von  Spinnfasern  an  Interesse  wesent- 
lich zurück  und  seien  deshalb  hier  nur  kurz  berührt:  G.  Jacober 
und  A.  Rabourdin  2)  wollen  Baumwollfäden  durch  Behandeln 
mit  einer  nur  wenig  verdünnten  Schwefelsäure  und  Glycerin  in 
ein  rofshaarähnliches  Material  umwandeln. 

Der  Gedanke,  Fäden  und  Gewebe  aus  den  Pflanzenüberresten 
gewisser  Torfsorten  herzustellen,  ist  nicht  neu  (Berand  1878), 
aber  auch  durch  neuere  Vorschläge  (Geige,  Engl.  P.  20501,  1895) 
nicht  lebensrähiger  geworden.  Eine  Probe  von  Torfwolle,  die 
H.  Danzer^)  untersuchte,  zeigte  bei  einer  Faserlänge  von  2  bis 
5  cm  und  einer  Dicke  von  1  bis  1,5  mm  ein  sehr  rauhes  Anfühlen 
und  eine  sehr  geringe  Spinnfähigkeit,  so  dafs  nur  sehr  grobe 
Gewebe  damit  hergestellt  werden  können. 

Eine  Vorrichtung  zur  Gewinnung  von  Spinnfasern  aus  Torf 
wurde  E.  Staub  er*)  patentirt. 

Ueber  die  Entwickelung  des  Thies-Herzig'schen  Bäuch- 
verfahrens, auf  dessen  günstige  Resultate  bereits  früher  hingewiesen 
werden  konnte^),  wurden  neuerdings  interessante  Angaben  von 
betheiligter  Seite  publicirt  <^). 

Seide.  Versuchsweise  wurde  in  der  Seidenindustrie  kürzlich 
eine  Substanz  verwendet,  deren  fabriksmäfsige  Herstellung  noch 
nicht  lange  zurückdatirt.  Wie  es  scheint,  vereinigt  sich  Form- 
aldehyd bereits  in  kalter,  verdünnter,  wässeriger  Lösung  (Vi  bis 
3  Proc.)  mit  der  äufseren  Umhüllung  der  Seidenfaser,  dem  Seiden- 
leim, und  macht  denselben  gegen  Lösungsmittel  widerstandsfähiger. 
Es  würde  dieses  Verhalten  namentlich  bei  der  Verarbeitung  von 
Rohseide '),  sowie  für  das  Schwarzfärben  von  Soupleseide  ^),  wegen 
der  geringeren  Löslichkeit  des  Seidenleimes,  welche  bisher  eine 
energische  Behandlung  ausschlofs,  nicht  ohne  praktisches  Interesse  sein. 

Das  Beschweren  der  Seide,  welche  später  in  hellen  Tönen 
angefärbt  wird,  erfolgt  seit  einigen  Jahren  nach  einem  Vorschlage 
von  Neuhaus  ^)  durch  abwechselndes  Behandeln  mit  concentrirter 
Zinnchloridlösnng ,  phosphorsaurem  Natrium  und  Wasserglas,  wo- 
durch sich  auf  der  Faser  bedeutende  Mengen  von  phosphorsatirem 
Zinnoxyd  und  Kieselsäure  niederschlagen.  Neuerdings  ist  diese 
Methode   dahin   modificirt  worden   (E.  C.  Puller),  dafs   man  mit 


»)  A.  Hill  er,  Färberztg.  1895/96,  8.  20;   vergl.  auch  8.  196,  232,  392. 

—  •)  Engl.  P.  16  785  (1895).  —  »)  Ind.  Textile  1896,  p.  136,  —  *)  D.  B.-P. 
90  483.  —  *)  Jahrb.  4,  573.  —  «)  Oesterr.  Wollen-  u.  Leinenind.  1896,  8.  646. 

—  ')   Ris-Kummer,   D.  R.-P.  87288.  —   ®)  H.  Silbermann,  Färbentg. 
l>J95/96.  —  »)  D.  R.-P.  75  896. 
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der  Seide  nach  einander  in  Bäder  von  Zinnchlorid  (35^3.),  phos- 
phorsaurem Natrium  (10  bis  15^  B.),  schwefelsaurer  Thonerde 
(10®  B.)  und  Wasserglas  (10®  B.)  eingeht,  wodurch  eine  höhere 
Beschwerung  erzielt  wird.  Es  braucht  nicht  hervorgehoben  zu. 
werden,  von  wie  ungünstigem  Einflüsse  diese  Anhäufung  von 
Metalloxyden  (die  sich  übrigens  durch  Röntgenstrahlen  nachweisen 
lassen),  für  die  Haltbarkeit  der  Seidenfaser  (namentlich  am  Lichte) 
ist,  und  es  liegt  deshalb  nahe,  nachdem  der  Geschmack  der  Con- 
sumenten  einmal  eine  beschwerte  Seide  nothwendig  zu  machen 
scheint,  diese  Gewichtsvermehrung  auf  anderem  Wege  herbeizu- 
führen. In  dieser  Richtung  liegt  ein  Vorschlag  für  eine  Be- 
schwerungsmethode vor:  Abwechselnde  Behandlung  mit  Gerb- 
stofflösungen und  Lösungen  von  Gelatine,  die  eine  vorherige  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  erfährt,  und  das  Niederschlagen  des 
Gerbstoffes  auf  der  Faser  herbeiführt.  Erfahrungen  aus  der  Praxis 
der  Seidenbeschwerung  und  der  Soupleseidenfärberei  brachte  in 
einer  Reihe  von  Aufsätzen  H.  Silbermann  ^),  der  auch  (nicht 
ganz  ein  wandsfreie)  analytische  Vorschläge  über  den  quantitativen 
Nachweis  der  verschiedenen  l^eschwerungsmittel  brachte  2). 

Wolle.  Schon  seit  einiger  Zeit  werden  von  verschiedenen 
Firmen  gefärbte  Wollgame  in  den  Handel  gebracht,  die  sich 
durch  einen  starken  seidenartigen  Glanz  und  krachenden  Griff  aus- 
zeichnen. Es  war  bekannt,  dafs  das  wesentliche  Mittel,  diese 
Eigenschaft  hervorzurufen,  in  einer  Behandlung  -mit  angesäuertem 
Chlorkalk  besteht,  der  schon  lange  zur  Vorbereitung  von  Woll- 
geweben für  Druck  benutzt  wurde;  nur  bedarf  man  für  obigen 
Zweck  einer  bedeutend  gröfseren  Menge  Chlorkalk,  wobei  dann 
die  Wolle  leicht  einen  gelblichen  Ton  annimmt,  der  bei  hellen 
Färbungen  empfindlich  stört.  Nähere  Angaben  über  die  Art  und 
Weise  dieser  Behandlung  gab  kürzlich  E.  Stobbe^),  wobei  als 
wichtig  hervorzuheben  ist,  dafs  der  seidenartige  Griff  erst  bei  einer 
nachträglichen  Behandlung  mit  Seife  und  Säure,  am  besten  nach 
dem  Färben,  also  durch  ein  Niederschlagen  von  Fettsäure  auf  der 
Faser  zu  Stande  kommt  Die  Herstellung  von  Seidenwolle  bedingt 
einen  gewissen  Gewichtsverlust  von  nahezu  10  Proc.  Um  den 
gelben  Schein  zu  entfernen,  wurde  eine  Behandlung  mit  angesäuertem 
Zinnsalz  empfohlen*).  Doch  erreicht  man  es  mit  diesem  Reduc- 
tionsmittel  ebenso  wenig  wie  mit  Schwefel,  eine  rein  weifse  Seiden- 
wolle zu  erhalten.  Verschiedene  Mängel,  die  das  Chloren  der  Wolle 
für  Druck  und  Färbezwecke  mit  sich  bringt,  führten  die  Farben- 
fabriken Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld  auf  die  Vei-wendung 
von  bromsauren  Salzen  und  Salzsäure,  als  Oxydationsmittel,  das 


*)  Färberztg.  1895/96,  S.  361.  —  *)  Chem.-Ztg.  1896,  8.  472.  —  »)  Färber- 
ztg.  1895/96,  8.  330,  345,  362.  —  *)  Clad  u.  Comp.,  D.  B.-P.  87460. 
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Dach  den  bisherigen  Erfahrungen  die  Aufnahmefähigkeit  für  Farb- 
stoffe ebenfalls  erhöht,  aber  die  Faser  weich  und  weifs  läTst^). 
Trennung  der  Wolle  von  niitgewebter  Seide  wollen  G.  M.  und 
A.  L.  Rice^)  angeblich  durch  Kochen  des  Stoffes  nach  dem 
Garbonisiren  mit  einer  Mischimg  von  Salzsäure,  Schwefelsäure, 
Kochsalz  und  Glaubersalz  erreichen. 

Endlich  sei  noch  eines  Verfahrens  von  A.  Miliar ')  gedacht, 
welcher  spinnbare  Fäden  aus  mit  Bichromat  versetzter  Gelatine- 
lösung herstellen  will,  die  am  Licht  wasserunlöslich  werden. 

Färberei  nnd  Zeagdrack. 

Baumwolle.  Die  Verwendung  von  p-Nitranilinroth  in 
Druck  und  Färberei*)  dürfte  (abgesehen  von  der  Gamfärberei, 
wo  die  Herstellung  einer  gleichmäfsigen  Färbung  immer  noch 
Schwierigkeiten  bereitet)  gegenwärtig  ihren  durch  die  Verhältnisse 
bedingten  Höhepunkt  erreicht  haben;  nachdem  durch  mehrjährige 
Praxis  die  Vorzüge  wie  die  Nacbtheile,  im  Vergleich  zu  Türkisch- 
roth, mit  ziemlicher  TJebereinstimmung  festgestellt  sind.  Der  Farb- 
stoff ist  zweifellos  sehr  viel  weniger  lichtecht  als  letzteres,  besitzt 
eine  geringere  Deckkraft,  ist  auf  Garn  schwer  gleichmäfsig  eu 
fslrben  und  zeigt  eine  gelbe  (etwas  schreiende)  Nuance.  Dagegen 
ist  er  bei  ausreichender  Wasch-  und  Chlorechtheit  wesentlich  billiger 
herzustellen  als  Türkischroth,  läfst  den  Faden  unverändert  und 
das  Gewebe  läfst  sich  gut  rauhen,  wenn  die  Naphtolpräparation 
ohne  Oel  (mit  Traganth)  ausgeführt  wurde.  Die  Herstellung  eines 
blaueren  Tones,  wofür  die  Farbwerke  Höchst  Nitrophenetidio 
(Blauroth  O)  oder  einen  Zusatz  von  ca.  10  Proc.  /3-Naphtolmono- 
sulfosäure  F  (Nüancirsalz  von  Cassella)  vorschlagen,  ist  noch  kein 
befriedigend  gelöstes  Problem.  Die  Discussion  über  die  Vorzüge 
des  p-Nitranilins  oder  der  ziemlich  zahlreichen  haltbaren  Diazo- 
Präparate  desselben  (z.  B.  Azophorroth)  können  wohl  als  abge- 
schlossen betrachtet  werden,  und  die  neueren  Versuche  auf  diesem 
Gebiete  bezwecken  vornehmlich  die  Herstellung  von  Druckmustem 
von  p-Nitranilinroth  neben  anderen  Farben.  So  erhält  man  klare  rothe 
Dessins  auf  schwarzem  Grunde  durch  Aufdrucken  von  Nitrosamin- 
roth,  /3-Naphtol  und  Zinkoxyd  und  TJeberdrucken  von  Anilinschwaix- 
mischung,  deren  Säure  das  Roth  zur  Entwickelung  bringt,  ^^Uirend 
sie  selbst  reservirt  wird.  Für  rothblaue  Artikel  auf  Indigofond 
ist  man  ohne  wesentlichen  Erfolg  auf  die  Verwendung  von  rothem 
Blutlaugensalz  als  Oxydationsmittel  zurückgekommen,  welches  als 
Beimischung   einer  Nitrodiazobenzoldruckfarbe    dieselbe   nicht  an- 


0  D.  B.-P.  89198.  —  •)  Aroer.  Pat.  549  532.  —  *)  D.  K.-P.  88  225.  — 
^)  Jahrb.  4,  578  flf ;  5,  580. 
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greift  .  Von  gröfserem  praktischen  Interesse  ist  eine  von  Henri 
Sehmid  ausgearbeitete  Weifsätze  ftir  fertiges  p-Nitranilinroth, 
welches  naturgemafs  nur  mit  einem  sehr  energischen  Reductions- 
mittel  (Zinnsalz)  geätzt  werden  kann  (Spaltung  des  Azofarbstoffs) 
und  bei  dessen  Anwendung  die  Gefahr,  die  Faser  zu  schwächen, 
sehr  nahe  liegt.  Das  Präparat  enthält  als  Lösungsmittel  für 
p-Nitranilinroth  einen  Zusatz  von  Aceün  (Glycerinacetat). 

Schon  seit  längerer  Zeit  besteht  naturgemafs  das  Bedürfnifs, 
nach  dem  Verfahren  des  p-Nitranilinroths  und  gleichzeitig  mit 
demselben  andere  Nuancen  im  Druck  herzustellen.  Für  Schwarz- 
auf  Naphtolgrundirung  ist  zu  den  schon  erwähnten  Präparaten  i) 
neuerdings  ein  Eisschwarz  von  Kinzlberger  u.  Comp,  gekommen, 
dessen  Wirkung  auf  der  Beobachtung  beruht,  dafs  diazotirtes  Amido- 
chrysoidin  sich  mit  /J-Naphtol  zu  einem  (bräunlichen)  Schwarz 
vereinigt.  Von  gröfserem  Interesse  dürfte  das  p-Nitranilinschwarz 
von  L.  Cassella  u.  Comp.  2)  sein,  für  welches  die  Faser  allerdings 
mit  Türkischrothöl  und  Amidonaphtol  imprägnirt  werden  mufs. 
Letzteres  resp.  Mischungen  isomerer  Amidonaphtole  liefert  mit 
zwei  Molekülen  diazolirtem  p-Nitranilin  ein  intensives  und  echtes 
Schwarz.  In  der  Herstellung  von  Dianisidinblau  sind  keine 
erheblichen  Fortschritte  zu  constatiren;  statt  das  leicht  zersetzliche 
Tetrazodianisol  in  Mischung  mit  CuCla  auf  die  Naphtolpräparation 
aufzudrucken,  läfst  sich  nach  einem  Vorschlage  der  Farbwerke 
Höchst  das  Blau  auch  durch  Aufdrucken  der  haltbaren  essig- 
saui'en  Dianisidinlösung  plus  CUCI2  auf  ein  mit  /3-Naphtol  und 
Nitrit  imprägnirtes  Gewebe  erhalten,  da  die  Farbstoffbildung  auch 
in  schwach  saurer  Lösung  vor  sich  geht 

Dieselbe  Firma  empfiehlt,  die  etwas  mangelhafte  Nuance  des 
Dianisidinblaues  durch  einen  Zusatz  von  2,3  Oxynaphtoesäure, 
Schmelzp.  =  216^,  oder  2, 3-Dioxynaphtalin  zum  Naphtol  (ca.  das 
gleiche  Gewicht)  zu  verbessern,  wodurch  mehr  indigoähnliche  Töne, 
resp.  ein  sehr  reines  Marineblau  erzielt  werden  ^), 

Für  das  Aetzen  von  Dianisidinblau  empfiehlt  die  Firma  einen 
Aufdruck  von  Weinsäure,  mit  darauf  folgender  Chlorkalkpassage. 
Ein  Verfahren,  das  leider  bei  den  anderen  Eisfarben  nur  ungenügende 
Resultate  liefert.  Dieselbe  Firma  veröffentlichte  kürzlich  auch 
genaue  Färbevorschriften  für  sämmtliche  Eisfarben  und  liefert  för 
Naphtolpräparationen  ein  besonders  hergestelltes  Türkischrothöl*)' 
(Paraöl,  Paraseife  PN  und  RN). 

Die  wesentlichen  Fortschritte,  die  hinsichtlich  des  Ersatzes 
von  Küpenblau  durch  einen  direct  ziehenden  Baumwollazofarbstoff 
gemacht  sind,  konnten  bereits  im  letzten  Bericht  ^)  erwähnt  werden. 


^)  Jahrb.  5,  532.  —  *)  D.  R.-P.  86  848.  —  »)  D.  R.-P.  86  937.  —  *)  Oesterr. 
'Wollen-  und  Leinenind..  1896,  S.  1054.  —  *)  Jahrb.  5,-  532. 
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Zu  den  dort  genannten  Diaminogenblau  2B  von  Cassella,  das 
auf  der  Faser  diazotirt  und  mit  /}-Naphtol  oder  a-Naphtylaminither 
entwickelt  wird,  ist  neaerdinga  ein  weiterer  Farbstoff  dieser  Gruppe, 
Dtaminazoblau  R,  dazu  gekommen,  über  dessen  Anwendbarkeit 
sehr  gfinstige  Urtheile  aus  der  Praris  vorliegen').  Die  Wasch- 
nnd  Lichtechtbeit  dieser  Farbstoffe,  neben  denen  noch  etwaDiazo- 
blau  und  Diazobrillantschwarz  (weniger  lichtecht)  in  Frage 
kommen,  ist  eine  im  Vergleich  mit  Indigo  durchaas  befriedigende, 
und  namentlich  bleibt  auch  bei  wiederholtem  Waschen  die  Nuance 
der  Färbung  die  gleiche.  lieber  die  Möglichkeit  eines  Ersatzes 
Yon  Indigo  in  der  OamiUrberei  (dessen  sehr  dunkle  Töne  beini 
Verweben  leicht  abrufsen)  durch  künstliche  basische  Farbstoffe 
gehen  die  Ansichten  zunächst  noch  sehr  aus  einander^).  Ver- 
wendung finden  namentlich  Naphtindon  WB.  (L.  Cassella 
u.  Comp.)«  Indoin  BB  (B.  A.  u.  Sodafabrik),  Diazinblau  von 
Kalle,  die  mittelst  Tannin  und  Antimonsalzen  fixirt  werden. 
Letztere  Firma  empfiehlt  als  Aetzmittel  für  Indoin,  Naphtindon 
und  ähnliche  Safraninazofarbstoffe  zur  Herstellung  von  blaurothen 
Artikeln  an  Stelle  von  Reductionsmitteln  (R  Michel')  den  ein- 
fachen Aufdruck  von  Alkalien^). 

Für  die  Herstellung  von  Schwarz  auf  Baumwolle  wurde 
bereits  auf  einen  interessanten  Farbstoff  der  Bad is eben  Anilin- 
und  Sodafabrik  hingewiesen.  Echtschwarz  durch  Reduction  von 
1, 5-Dinitronaphtalin  dargestellt  ^)  färbt  Baumwolle  in  concentrirter 
Lösung  bereits  in  der  Kälte  intensiv  und  echt  schwarz.  (Eine 
ähnliche  Verbindung  liegt  in  dem  inzwischen  erschienenen  Katigen- 
schwarzbraun  N  der  Farbwerke  Elberfeld  vor.)  Die  noth* 
wendige  Anwesenheit  des  stark  alkalischen  Schwefelnatriums,  das  im 
Gegensatz  zu  Aetznatron  merkwürdigerweise  die  Baumwollfaser 
aufserordentlich  schwächt,  verhinderte  bisher  eine  weitergehende  An- 
wendbarkeit dieses  interessanten  Färbeverfahrens  ^),  sowie  die  Combi- 
nation  des  Farbstoffes  mit  einer  Reihe  von  anderen  direct  färben- 
den Azofarbstoffen.  Wie  M.  Kitschelt')  nachgewiesen  hat,  ver- 
mögen schon  kleine  Quantitäten  von  Schwefelwasserstoff  resp. 
Schwefelalkalien  und  faulende  organische  Substanzen  im  Färbe- 
wasser auf  die  Nuance  vieler  direct  ziehender  Azofarbstoffe  einen 
sehr  ungünstigen  Einflufs  auszuüben.  Von  neueren  schwarz  färben- 
den Substantiven  Farbstoffen  seien  hier  Directblauschwarz  N 
der  Farbwerke  Elberfeld,  femer  Oxydiaminsohwarz  NF 
und  NR  und  Diamintiefschwarz  CR  von  L.  Cassella  u.  Co. 


0  L.  Caberti,  Färberztg.  1895/66,  8.  329;  LohmanD,  ibid.  1895/96, 
a 427, 446.  —  «)  8.  Freund,  ibid  1895/96,  8.379;  W. Römer,  ibid.  1895/96, 
B.  409;  Lohmann.  ibid.  1895/96,  8.  428;  E.  8chmidt,  ibid.  1895/96, 
8.  459.  —  •)  D.  R.-P.  88  547.  —  *)  D.  B.-P.  89  590.  —  *)  Jahrb.  5,  520,  532. 
—  •)  D.  R.-P.  85  328.  —  0  Färberztg.  1895/96,  a  218. 
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hervorgehoben.  Letzteres  kann  nachträglich  mit  Chromat  behandelt 
werden.  lieber  die  Herstellung  von  Anilinschwarz  nach  Monnet, 
durch  24  stündiges  Verhängen  von  mit  salzsaurem  p-Phenylen- 
diamin,  salzsaurem  AniUn,  chlorsaurem  Natrium  und  Vanadin  impräg- 
nirter  Baumwolle,  bei  niedriger  Temperatur  (17  bis  18^),  auf  einem 
rotirenden  Lattencylinder,  wurden  ausführliche  Angaben  ver- 
öffentlicht i). 

Der  Baumwolle  die  färberischen  Eigenschaften  der  Schafwolle 
zu  geben,  sie  zu  animalisiren,  ist  schon  wiederholt  ohne  prakti- 
schen Erfolg  versucht  worden.  Neuerdings  machte  J.  Knecht') 
die  Beobachtung,  dafs  sich  das  erste  lösliche  Zersetzungsproduct 
der  WoUfaser,  die  beim  Kochen  mit  Barytwasser  entstehende  sog. 
Lanuginsäure^)  auf  der  damit  imprägnirten  Baumwolle  durch 
Erhitzen  mit  Formaldebyd  unlöslich  machen,  d.  h.  fixiren  läfst 
(ähnlich  dem  Seidenleim,  der  Gelatine  etc.,  s.  o.). 

Die  so  präparirte  Faser  kann  dann,  allerdings  nicht  so  echt 
wie  Schafwolle,  mit  sauren  und  basischen  Farbstoffen  direct  ge&rbt 
werden. 

Wolle.  Von  theoretischem  (vielleicht,  angesichts  des  ziemlich 
reichlichen  Vorkommens  von  Titan  in  manchen  Eisenerzen,  auch 
von  praktischem)  Interesse  ist  eine  Untersuchung  von  J.  Borneo*) 
über  die  Verwendung  des  Titanoxyds  zimi  Beizen  von  Wolle» 
Borneo  verwandte  Titanchlorid  und  Weinstein  und  erhielt  auf  der 
damit  gebeizten  cremefarbigen  Wolle  Färbungen  von  guter 
Wasch-  und  Säureechtheit  und  (mit  Rücksicht  auf  die  Stellung 
des  Titan  ^)  im  periodischen  System)  sehr  auffallender  Nuance^ 
so  mit  Blauholz  ein  Tiefschwarz,  mit  Alizarinorange  ein  feuriges 
Scharlach. 

Nachdem  es  gelungen  ist,  Milchsäure  zu  einem  relativ 
niedrigen  Preise  aus  Kohlehydraten  durch  Erhitzen  mit  Alkalien 
herzustellen,  hat  diese  Verbindung,  die  als  öOproc.  braun  gefärbte 
Lösung  in  den  Handel  kommt,  schnell  Eingang  in  die  Wollfärberei, 
als  Zusatz  zu  Cbrombeizen,  gefunden^).  Es  scheint,  dafs  durch 
diese  Verbindung,  im  Vergleich  zu  Weinstein-  oder  Oxalsäure, 
eine  vollständigere  Fixirpng  des  Chromates,  mithin  intensivere 
Färbungen,  resp.  eine  Erspamifs  an  Farbstoff  erzielt  wird,  ohne 
dafs  die  Färbungen  an  Echtheit  oder  Nuance  zurückstehen^). 

Hinsichtlich  ihrer  Verwendung  wird  ein  Zusatz  von  etwaa 
Schwefelsäure  und  langsames  Erhitzen  auf  ca.  60  bis  70<^  empfohlen. 

Handelt  es  sich  um  das  Beizen  von  mit  Indigo  vorgefärbter 
Wolle,  so  findet  leicht  durch  Oxydation  ein  partieller  Indigoverlust 

*)  Mon.  teinture  1895,  p.  418.  —  *)  Joum.  Dyers  Colourists  1896,  p.  590. 
—  •)  Jahrb.  2,  503.  —  *)  Mon.  teinture  1896,  p.  323.  —  *)  Mon.  teinture 
1896,  p.  323.  —  ")  Jahrb.  5,  529.  —  0  E.  Hoffmann,  Färberztg.  1895/96, 
S.  217;  C.  Dreher,  ibid.,  8.  233,  477. 
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statt  Nach  Versuchen  von  K.  Ernst^)  ist  derselbe  bei  Anwendung 
von  Weinstein  oder  Milchsäure  ziemlich  gleich,  am  gröfsten  bei 
Oxalsäure  und  Biohromat  (was  man  a  priori  schon  aus  dem 
bekannten  Aetzverfahren  für  Indigo  schliefsen  konnte),  und  wird 
durch  Zusatz  von  etwas  Kupfervitriol  nahezu  ganz  vermieden. 

Ein  Vorschlag,  Milchsäure  noch  in  anderer  Weise,  nämlich 
als  milchsaures  Calcium,  als  Zusatz  zu  Indigoküpen  zur  Ver- 
hütung des  Krankwerdens  zu  benutzen,  beruht  auf  vorläufig  ganz 
unerwiesen en  theoretischen  Voraussetzungen. 

Die  im  letzten  Bericht  2)  erwähnte  Verordnung  über  die 
Zulässigkeit  gewisser  namentlich  genannter  Beizenfarbstoffe  zum 
Färben  von  Militärtuchen  an  Stelle  von  Indigo  und  Holzfarben 
hat  nicht  verfehlt,  in  Färberkreisen  eine  lebhafte  Discussion  hervor- 
zurufen, über  die  sich  ein  abschliefsendes  Urtheil  noch  nicht  geben 
läfst.  Von  neuen  Handelsfarbstoffen,  die  in  dieser  Richtung  ver- 
wendet und  wegen  ihrer  bequemen  Anwendung  vielfach  gebraucht 
werden,  seien  namentlich  Brillantalizarin  R  und  6  (Farben- 
fabriken Elberfeld)  und  Anthracenblau  SWX  (Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik)  genannt  Beide  werden  unter  Zusatz 
von  Oxalsäure  aufgefärbt  und  mit  Fluorchrom  nachgebeizt. 

Die  Herstellung  eines  beständigen  Anilinschwarz  auf  Wolle, 
dessen  Anwendung  hier  trotz  zahlreicher  Versuche  (Kailab)  immer 
noch  eine  sehr  untergeordnete  ist,  erfordert  bekanntlich  eine  vorherige 
Oxydation  der  Faser.  Wie  T.  Skawinski^)  fand,  läfst  sieb 
dieselbe  statt  mit  Chlorkalk  auch  mit  5  bis  10  Proc.  Ammonium- 
persulfat vornehmen,  das  im  Uebrigen  aber  keine  Vortheile  zu 
bieten  scheint 

Die  Färberei  des  Pelzwerkes  hat  in  der  letzten  Zeit  eine 
wesentliche  Umgestaltung  erfahren  durch  die  Einführung  einiger 
organischer  Verbindungen  (Amidophenole  und  -naphtole  und 
Diamine,  durch  H.  Erdmann  und  Lumi^re),  die  von  der  Actien- 
gesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin  als  Ursol  (D, 
DB,  BD,  P,  C)  in  den  Handel  gebracht  werden.  Man  erzielt  mit 
Hülfe  derselben  gelbbraune,  graublaue  bis  schwarze  Färbungen 
von  grofser  Echtheit  durch  Oxydation  9iittel8t  Wasserstoffsuper- 
oxyd auf  der  Faser,  eventuell  nach  einer  Vorbehandlung  mit 
Bichromat  oder  Eisenvitriol.  Die  mit  Rücksicht  auf  die  Empfind- 
lichkeit des  Felles  nothweudigen  Vorsichtsmafsregeln,  die  Vor- 
und  Nachbehandlung  dei*selben,  wurden  kürzlich  ausführlich  von 
E.  Grüne  geschildert  und  das  günstige  Urtheil  über  diese  Methoden 
auch  von  anderer  Seite  bestätigt^). 

Ueber     das     Verhalten     der     stickstoffhaltigen     Faser     der 


*)  Färberztg.  1895/96,  S.  282,  298.  —  ")  Jahrb.  5,  528.  —  »)  Färbentg. 
1895/96,  S.  345.  —  *)  Ibid.,  S.  197;  vgl.  auch  P.  Bertram,  Ibid.  S.  266. 
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Schwämme,  die  sich  fast  wie  Wolle  mit  verschiedenen  sauren 
and  basischen  Farbstoffen  direct  färben  lassen,  berichtet  D.  Peter- 
sen 1). 

Appretur:  Die  Appretur  halbseidener  Waaren  wird  wesent- 
lich bedingt  durch  ihre  Herstellung  und  ist  naturgemäfs  eine  ver- 
schiedene, je  nachdem  rohe  oder  entschälte  Seide,  gefärbte  oder 
ungefärbte  Fäden  verwendet  waren.  Die  spärliche  Literatur  über 
dieses  wichtige  Capitel  ist  kürzlich  durch  die  Mittheilungen  von 
A.  Lohmann  2)  in  dankenswerther  Weise  ergänzt  worden.  Ein 
hübscher  Effect  läfst  sich  nach  einem  von  S.  Hahn  patentirten 
Verfahren  erzeugen.  Durch  Auftrocknenlassen  einer  Nitrocellulose- 
lösung  läfst  sich  auf  Stoff  (Ballkleider,  Fächer-,  Schirmfutter  etc.) 
eine  sehr  dünne  irisirende  Schicht  herstellen,  welche  gegen  Benzin 
und  Seife  beständig  sein  soll  und  nur  das  Bedenken  hat,  die  Feuer- 
gefährlichkeit des  Materials  zu  erhöhen.  Die  Herstellung  eines 
UeberzugeH  von  Celluloid  auf  Stoff  beschreibt  ein  Patent  von 
A.  Gray. 

Zu  den  zahlreichen  Vorschriften,  Textilstoffe  durch  Impräg- 
nation wasserdicht  zu  machen,  sind  auch  diesmal  wieder  einige 
neue  dazugekommen.  So  verwenden  Amos  u.  Co.  ^)  eine  0,5-  bis 
Iproc.  Lösung  von  fettsaurer  Thonerde  in  Benzol,  die  chemische 
Fabrik,  vormals  E.  Schering  Gelatine  und  Formaldehyd*),  deren 
chemische  Vereinigungsfähigkeit  übrigens  von  anderer  (medi- 
cinischer)  Seite  bestritten  wird.  Ein  weiterer  Vorschlag  besteht 
in  der  Verwendung  von  Casein  -  Seifenlösung  und  essigsaurer 
Thonerde. 

Bruno  Dietzmanu^)  überzieht  Regenschirmstoffe  mit  einer 
Lösung  von  Paraffin  und  Kautschuk  in  Benzin. 

Eine  Modification  bei  der  bewährten  und  bereits  besprochenen 
Methode  der  Behandlung  mit  Kupferoxydammoniak  enthält  D.  R.-P. 
84569  von  A.  E.  Healey,  der  einten  Zusatz  von  Chromat  zur 
Erzielung  hellerer  Färbungen  empfiehlt. 

Eine  interessante  Behandlung  dieses  Themas  vom  physi- 
kalischen wie  hygienischen  Standpunkte  brachte  Heibig,  Pharm. 
Centralhalle  37,  Heft  35,  36. 

E.  B.  Manby'^)  schlägt  als  Appreturmittel  für  vegetabilische 
Fasern  eine  5-  bis  lOproc.  Lösung  von  Cellulose  in  concentrirter 
Chlorzinklösung  vor,  welche  nach  dem  Imprägniren  beim  Aus- 
waschen die  Cellulose  auf  der  Faser  zurückläfst 


^)  Dyer  and  Calico  Printer  1896,  p.  182.  —  *)  Färberztg.  1895/96, 
8.  201.  —  »)  D.  B.-P.  88012.  —  *)  D.  E.-P.  88114.  —  *)  G.  M.  31576, 
Monatsschr.  f.  Textilindustrie  1896,  8.  128.  —  *)  D.  R.-P.  84  513. 
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J.  M.  Eder  and  E.  Valenta. 


Zu  den  dreifach  verkitteten  Linsensystemen,  welche  heute  fiir 
die  meisten  gangbaren  lichtstarken  Objectdve,  wie  solche  von 
Steinheil,  Zeifs,  Voigtländer  u.  A.^  in  den  Handel  gebracht 
werden,  gesellen  sich  Objective,  deren  Linsen  vier-  bis  fanffiu^h 
verkittet  sind;  so  nahm  z.  B.  W.  P.  Thompson  ein  Patent  auf 
eine  einfache  oder  doppelte  „Qaintaple  Lens^.  Sie  besteht 
aus  zwei  Sammellinsen  von  Grownglas,  zwei  Zerstreuungslinsen  aus 
Crownglas  und  einer  Zerstreuungslinse  aus  Flintglas  ^). 

Einen  weiten  Ej-eis  der  Anwendung  erlangte  das  T  e  1  e  • 
objectiv,  welches  im  Anfange  nur  zu  Landschafts- und  Architektur- 
aufnahmen  und  dergleichen  verwendet  wurde,  während  es  heute 
in  seiner  verbesserten  Form  bereits  Anwendung  zur  Aufnahme 
von  gröfseren  Formaten  im  Atelier,  sowie  zu  photogrammelaischen 
Zwecken  findet.  Besonders  zu  erwähnen  sind  die  Teleobjectiv- 
constructionen  von  Steinheil,  Zeifs  und  Voigtländer,  welche 
alle  nach  dem  Principe  construirt  sind,  dafs  ein  gewöhnliches 
photographisches  Objectiv')  mit  einer  geeigneten  Ck>ncavlinse 
combinirt  wird,  welche  eine  kürzere  (negative)  Brennweite  hat, 
als  jene  des  zugehörigen  Objectivs,  dabei  wirkt  die  Ck>nvexlinse 
als  Vergröfserungssystem. 

Jodsilbergelatine  ist  gegenüber  gewöhnlichem  Tageslicht 
relativ  ziemlich  wenig  empfindlich;  dagegen  ist  dieselbe  gegen  das 
Licht  eines  Flaschenfunkens,  wie  er  unter  Verwendung  von  Alu- 
miniumelektroden mit  einem  durch  Leydener  Flaschen  verstärkten 
Inductionsapparat  erhalten  wird,  sehr  empfindlich  und  es  genügt, 


^)  Siehe  unser  Referat  in  diesem  Jahrbuch  5,  536.  —  *)  The  Photo- 
gramm 1896,  p.  280.  —  ')  Antiplanete  (Steinheil),  Collineare  (Voigt- 
länder), Orthostigmate  (Steinheil),  Anastigmate  (Zeifi). 
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wie  V.  Schumann^)  nachwies,  der  V500000  Tbeil  einer  Secande, 
um  eine  intensive  Wirkung  zu  cndelen,  ebenso  wirken  die  brech- 
barsten Strahlen  des  Alununiumfunkens  (bis  A  =  1852  M)  auf 
Jodsilbergelatine  sehr  kräftig  ein. 

£.  Klimenko')  berichtet  über  die  Reaction,  welche  bei 
photochemischer  Zeimetaning  des  Chlorwassers  in  der  Anwesenheit 
von  Salzsäure  und  von  Metallchloriden  vor  sich  geht.  Er  erklärt 
die  Zersetzung  des  Ohlorwassers,  welches  mit  Salzsäure  gemischt 
ist,  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  auf  folgende  Weise: 

Ol,  +  H,0  =  HCl  +  HCIO  und  HCIO  +  HCl  =  Cl,  +  HgO. 

Die  Reaction  in  der  Anwesenheit  der  Metallchloride  wird 
durch  folgende  Formeln  ausgedrückt: 

3  HCIO  =  2HC1  +  HClÖg 
HCIO,  +  KCl  =  KCIO,  4-  HCL 

Die  freie  HCl  giebtmit  der  neu  entstanden^  HCIO  Folgendes: 

HCIO  +  HCl  =  Cl,  4-  H,0. 

E.  Elimenko  und  W.  Rudnizky  verbreiten  sich  über  den 
Einflufs  der  Salzsäure  und  der  Metallchloride  .auf  die  photochemische 
Zersetzung  des  Chlorwassers.  Die  Versuche  wurden  mit  HCl  und 
folgenden  Metallchloriden  ausgeführt:  ZnCl^,  NaCl,  KCl,  MgCls, 
CaCla,  SrCl,,  BaCl,,  CaCl,,  MnCl,,  CoCU>  NiOa.  Alle  Glasröhren 
mit  den  entsprechenden  Lösungen  wurden  dem  Lichteinflusse  der 
Sonne  ausgesetzt. 

Die  erhaltenen  Resultate  kann  man,  wie  folgt,  zusammen- 
fassen : 

Die  Salzsäure  und  die  Metallchloride,  die  dem  Chlorwasser 
zugesetzt  sind,  halten  die  Beendigung  der  Reaction  unter  dem 
Einflüsse  des  Sonnenlichtes  zurück.  Während  in  den  Röhren, 
welche  nur  Chlorwasser  enthalten,  eine  volle  Zersetzung  vor 
sich  geht,  enthalten  die  Röhren  mit  der  Mischung  von  Chlor- 
wasser und  HCl  oder  Metallchloriden  noch  freies  Cl,  dessen 
Quantität  sich  ändert,  je  nach  dem  Salz,  welches  in  der  Mischung 
vorhanden  ist  Die  Quantität  des  freien  Chlors  ist  gröfser  in  der 
Anwesenheit  von  Metallchloriden  der  zweiten  Gruppe  des  perio- 
dischen Systems  der  Elemente  als  der  Metalle  der  ersten  Gruppe 
und  vermindert  sich  in  einer  und  derselben  Gi-uppe  mit  der  Zu- 
nahme des  Atomgewichtes  des  Metalles.  Aufserdem  bildet  sich  in 
Röhren  mit  Mn  und  Co:  MnOj  und  ClgOg. 

G.  Lemoine  bespricht  quantitative  Untersuchungen  über  den 
chemischen   Einflufs  des  Lichtes   auf  die  gegenseitige  Zerlegung 


^)  Fhotogr.  Arch.   1896.  —  *)  Ann.  der  neurass.  Datarf.  Gesellsch.  18, 
Separatdruck.  —  ")  Belbl.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  20,  41  (1896). 
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der  Oxalsäure  tidcL  des  EisentHilpridsi  .  Die  Untersochungen  be- 
liandeln  getrennt  den  Einflufs  der.  Wärme  .nhd  den  des  Lichtes  fLoi 
di^  gegenseitige  Zerlegung  der 'Oxalsäure,  und.  des  Eisenchlorids, 
und  führen  zu  dem  Resultate,  .dafs  der  chemische  Procefs,  der 
in  der  Dunkelheit  und  in  der  Kälte  erst  im  Verlaufe  von  Jahren 
dich  abwickelt,  einer  gewissen  geringen  Energiezufuhr  bedarf,  eiaer 
SteigeruDg  der  Molekularbewegung,  um  in  kürzerer  Zeit  sich  zu 
vollziehen.  Diese  Energiezufuhr  kann  in  gleicher  Weise  durck 
Wärme  und  Licht  bewirkt  werden;  wird  dieselbe  durch  Licht  be- 
wirkt, so  ist  die  bei  dem  Procefs  selbst  si^h  entwickelnde  Wärme 
so  gering,  dafs  sie  keinen  Einflufs  auf  die  Beschleunigung  des 
Vorganges  ausübt,  so  dafs  die  Quantität  der  zersetzten  StoSe  als 
Mafs  für  die  Intensität  der  benutzten  Lichtstrahlen  dienen  k&nii 
und  zugleich  als  Vergleich  der  Intensität  verschiedenfarbiger 
Strahlen.  Ueber  die  Verwendbarkeit  dieser  Resultate  zur  Unter- 
scheidung der  verschiedenen  Zusammensetzung  des  Sonnenlichtes 
in  verschiedenen  Jahreszeiten  ist  im  Original  nachzusehen.  Mit 
elektrischem  Lichte  liefsen  sich  die  Beobachtungen  nicht  ausfähren, 
da  die  Reactionen  dann  zu  langsam  verliefen*). 

Nach  Berridge  werden  absolut  reine  Jodsalze  (Jodkalium, 
Jodpatrium,  Jodcalcium,  Jodziuk)  durch  Licht  nic&t  zersetzt,  wohl 
Aber,  wenn  Cellulose  gegenwärtig  ist,  in  welchem  Falle  sich  Jod 
ausscheidet^). 

Bach  fand,  dafs,  wenn  man  durch  eine  ein-  bis  fünfprocentigä 
Lösung  von  Uranacetat  einen  Strom  von  CO2  leitet,  während  man 
dieselbe  der  Wirkung  des  Lichtes  aussetzt,  eine  Trübung  und 
später  ein  brauner  Niederschlag  entsteht,  während  sich  die  ^lüssig^ 
keit  grün  färbt.  Der  Niederschlag  geht  auf  dem  Filter  rasch  in 
ein  Gemenge  von  Uranhydroxyd  und  Uranhydroxydul  über,  Bacli 
meint,  dafs  sich  die  Kohlensäure  Sin ter  diesen  Verhältnissen  in 
Formaldehyd  und  Ueberkohlensäure.  spalte.  Die  Entstehung  des 
ersteren  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  aus  Kohlensäure  wies 
Bach')  nach,  indem  er  Dimethylanilin  in  schwefehaurer  Lösung 
unter  Durchleiten  von  COa  belichtete;  es  entsteht  Tetradiamido- 
diphenylmethan,  welches  von  der  Verbindung  von  Dimethylanilin 
mit  Formaldehyd  herrührt. 

H.  Fay  beschreibt  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  einigt 
organische  Säuren  bei  iSegenwart  von  Uransalzen*).  Die 
Versuche  erstrecken  sich  auf  Oxal-,  Malon-,  Bernalein-,  Isobutter-, 
Wein-,  Propion-  und  Essigsäure. 


^)  ^Tm.  chim.  phys.  (7)  6,  433;  femer  Compt  rend.  120,  441;  s.  auch 
Beibl.  Ann.  Phys.  Chem.  19,  569,  und  20,  203.  —  *)  Beibl.  Ann.  Phy«. 
Chem.  1896,  8.  778.  —  ^)  Photogr.  Arcb.  1896,  8.  B44,  a45;  aas  Oompt. 
rend.  119,  286.  —  *)  Amer.  Cham.  Joum.  18,  269—289  (1896). 
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Uranyloxalat  giebt  im  Lichte  einen  Niederschlag,  dabei  wird 
-keine  Kohlensäure  wohl  aber  Ameisensäure  entwickelt.  Ein  Ver- 
such^ die  Bildung  dieser  letzteren  bei  Gegenwart  von  Uransalzen 
aus  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  herbeizuführen,  mlTslang,  es  mufs 
also  angenommen  werden,  dafs  dieselbe  direct  aus  Oxalsäure  ent- 
standen sein  müsse.  XJranylsuccinat  giebt,  wie  schon  Seekamp 
nachwies,  langsam  Propionsäure,  Weinsäure  bewirkt  die  Bildung 
eines  grünen  Niederschlages,  über  dessen  Zusammensetzung  Fay 
nichts  erwähnt. 

Im  Anschlüsse  an  eine  Beobachtung  von  Wisbar*),  der  aus 
Buttersäure  bei  Gegenwart. von  Uransalzen  Propan  erhielt,  wurdö 
Isobuttersäure  untersucht.  Ein  Gemisch  von  Uranylnitrat  und  Iso- 
buttersäure entwickelt  im  Lichte  rasch  Gas,  welches  aus  gleichen 
Volumen  Propan  und  Kohlendioxyd  besteht.  Das  Uranylnitrat .  er- 
leidet dabei  eine  Veränderung,  welche  nicht  näher  untersucht 
wurde.  Noch  rascher  kann  Propionsäure  in  CO2  und  Aethan  zer- 
setzt werden,  während  Essigsäure  nur  sehr  langsam  CO2  und 
Methan  bildet     Ameisensäure  scheint  nicht  zerlegt  zu  werden. 

Die  vorstehend  beschriebenen  Erscheinungen  sind  der  Haupt- 
sache nach  als  katalytische  Spaltungen  der  betreffenden  Säuren 
aufzufassen,  z.  B.  C3H5COOH  =  C^Hg  +  COg,  nur  nicht  als 
Oxydationswirkungen,  wie  man  vermuthen  sollte. 

Chloroform  zersetzt  sich  im  Lichte  wahrscheinlich  durch 
Oxydation.  L.  Allein  zeigte,  dafs  Schwefel  selbst  in  sehr  ge- 
ringer Menge  diese  Zersetzung  zu  verhindern  vermag.  Datt 
erklärt  dies  dadurch,  dafs  der  Schwefel  der  Oxydation  des  Chloro- 
forms selbst  entgegenwirke  2). 

Ueber  die  Subsalze  des  Silbers  schreibt  C.  H.  Bothamley^). 

Ueber  die  Bildung  von  Indigo  aus  Benzylidenortho- 
nitrophenon  im  Lichte,  welche  C.  Engler  und  K.  Dorant 
beobachteten,  wurde  schon  im  vorigen  Jahre  berichtet*). 

Nach  Dr.  J.  Biehringer*)  ist  das  Tetramethyldiamidodi" 
phenylmethanoxyd  ungemein  empfindlich  gegen  Tageslicht,  ins- 
besondere gegen  directes  Sonnenlicht  Tränkt  man  Filtrirpapier 
bei  Lampenlicht  mit  der  vollständig  farblosen  Lösung  des  Körpers 
in  Petroleumbenzin,  legt  auf  dasselbe  eine  zum  Theil  mit  schwarzem 
Papier  beklebte  Glasplatte  und  setzt  dann  das  Ganze  der  Sonne 
aus,  so  werden  die  belichteten  Stellen  augenblicklich  roth  gefärbt, 
während  die  beschatteten  farblos  bleiben.     Auch  die  krystallisirte 


*)  Liebig'fl  Ann.  262,  232.  —  *)  Pharm.  Journ.  1896,.  S.  249.  — 
'}  „Photography",  Mai  1896.  —  '*)  Jahrb.  5,  513.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
54,  230.  und  254. 
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Substanz  unterliegt  am  Sonnenlichte  einer  solchen  Röthung,  olme 
indessen  dsbei  selbst  nach  wochenkngeiia  SldMn  merkbar  an  Ge- 
wicht zuzunehmen.  —  Die  Monosulfosäure  des  Tetrametbyldiamido- 
dioxytriphenylmethan  ist  in  geringem  Grade  gegen  Licht  empfindlicb. 
R.  Namias  verbreitet  sich  über  photochemische  und  ther- 
mochemische  Betrachtungen^). 

Als  Farbstoffe  für  die  Zwecke  der  Herstellung  von 
D reif arbendia positiven*)  verwendet  Seile  Erythrosin  (neutrale 
Lösung),  Naphtolgelb  S  und  Echtgrün  spritlöslich  (saure  Lösung)  in 
Concentrationen  von  1 :  2000  bis  4000. 

Marguery')  emf^ehlt  zu  diesem  Zwecke  für  Roth:  Carmin 
(ammoniakalische  Lösung)  für  Gelb:  Pikrinsäure  (concentrirte 
Lösung),  fiir  Blau:  Methylenblau. 

Betreffend  die  Joly^sche  Methode  zur  Wiedergabe  der 
natürlichen  Farben  auf  photographischem  Wege,  über  welche  wir 
im  Vorjahre  berichtet  haben  ^),  sei  hier  noch  bemerkt,  dafs  Joly 
sein  Farbenfilter  jetzt  dadurch  herstellt,  dafs  er  Seidenftden 
in  den  Grundfarben  färbt  und  neben  einander  auf  einen  flachen 
Rahmen  wickelt,  worauf  er  dieses  „Gewebe^  (?)  auf  einer  Glas- 
platte mit  Eiweifs  befestigt,  wodurch  sehr  gleichmäfsige  wirksame 
Lichtfilter  erhalten  werden  5). 

In  Amerika  tauchte  ein  angeblich  neues  Verfahren  der  Photo- 
chromie  auf,  welches  Mc  Donough  erfunden  haben  wollte.  Es 
erwies  sich  bei  genauerer  Prüfung  als  das  vor  zwei  Jahren  ent- 
deckte Joly 'sehe  Verfahren'^). 

Ueber  Photographie  in  Farben  mittelst  Ersatz  des 
Silbers  der  Photographien  durch  organische  Farben 
schrieb  G.  A.  Richard^).  Nach  demselben  erhielt  man  unter 
Anwendung  des  Verfahrens  von  Ducos  du  Hauron  Negative, 
welche  den  drei  Grundfarben  entsprechen.  Diese  werden  auf 
drei  Bromsilbergelatineplatten  copirt  und  auf  jedem  der  drei 
Positive  wird  das  Silber  durch  eine  der  den  drei  Aufnahmen  ent- 
sprechenden Farben  Roth,  Gelb  oder  Blau  ersetzt.  Dieser  Ersatz 
erfolgt  dadurch,  dafs  man  das  reducirte  Silber  in  ein  Salz  ver- 
wandelt, welches  den  Farbstoff  fixirt.  Das  gebeizte  Positiv  hält 
den  Farbstoff  nur  an  den  Stellen  zurück,  die  vorher  schwarz  waren, 
proportional  der  Intensität  der  Schwärzung.  Ein  zweites  Verfahren 
besteht  darin,  das  Silber  in  ein  Salz  zu  verwandeln,  welches  mit 
organischen  Stoffen  unter  Bildung  eines  Farbstoffes  reagirt  Welche 
Silbersalze   für   den   einen   oder   anderen   Zweck  dargestellt,   und 

0  Gazz.  chim.  ital.  36,  85 — 52.  —  *)  Siehe  unser  Referat  Jahrg.  5,  542 
(1896),  dieses  Jahrb.  —  ■)  Eder,  Jahrb.  f.  Photogr.  f.  1S97.  —  *•)  Siehe  unser 
Eeferat  5,  542  dieses  Jahrbuches.  —  ^)  The  Optician,  April  1896.  — 
•)  Photogr.  Rundsch.  1896,  S.  382.  —  0  Compt.  rend.  122,  609—611. 
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welche  Farbstoffe  durch  sie  fixirt  und  gebildet  werden  sollen, 
wird  vom  Verf.  nicht  angegeben.  Von  den  Positiven  wird  eines 
auf  Glas  hergestellt,  das  zweite  gleichfalls  auf  Glas,  aber  als 
Spiegelbild  des  ersten,  so  dafs  man  die  beiden  mit  der  Schicht 
gegen  einander  legen  mufs,  wenn  die  beiden  Bilder  zusammen- 
fallen sollen.  Zwischen  die  Glasplatten  kommt  das  dritte  Positiv, 
welches  auf  einer  Film  hergestellt  wird.  Die  Bromsilbergelatine- 
platten sind  die  gewöhnlichen  Präparate  des  Handels.  Jedes  von 
den  drei  Negativen  oder  Positiven  ist  unabhängig  von  den  anderen 
und  kann  nach  Bedarf  verstärkt  oder  geschwächt  werden,  ohne 
dafs  es  nöthig  ist,  wenn  eines  von  den  drei  Bildern  zu  stark  oder 
zu  schwach  erscheint,  die  ganze  Reihe  der  Operationen  zu  wieder- 
holen. 

Bezüglich  der  Verwendung  von  Röntgen's  Entdeckung 
einer  neuen  Art  von  Strahlen,  welche  wir  in  diesem  Jahr- 
buches) besprochen  haben,  sind  viele  Fortschritte  zu  verzeichnen, 
indem  durch  Verbesserung  der  Apparate  einerseits  und  umfassende 
Versuche  mit  den  verbesserten  Bohren  andererseits  es  gelungen 
ist,  das  Verhalten  der  Röntgenstrahlen  zu  verschiedenen  Körpern 
klarzulegen.  Diese  Entdeckung  spielt  heute  in  der  Medioin,  speciell 
in  der  Chirurgie,  bereits  eine  Rolle. 

Von  Verbesserungen  der  Apparatik  ist  in  erster  Linie  die 
Einfiihrung  von  Hittorrschen  Röhren  mit  sogenannter  „Anti- 
kathode^ zu  erwähnen.  Während  man  früher  nämlich  die 
Kathodenstrahlen  auf  die  der  Kathode  gegenüber  befindliche 
Rohrwand  auffallen  liefs,  führte  Röntgen*)  einen  unter  einem 
Winkel  von  ca.  45®  C.  gegen  die  Rohraxe  geneigten  Platinspiegel 
in  die  Röhre  ein,  auf  den  die  von  der  Kathode  ausgehenden 
Strahlen  aufbreffen  und  sich  in  Röntgenstrahlen  umsetzen,  welche 
normal  zum  Spiegel  (Antikathode  nach  Thompson  genannt)  von 
diesem  ausgehen.  Eine  weitere  Verbesserung  erfuhren  diese  Rohre 
durch  Verwendung  von  Glasflüssen,  welche  f&r  die  Röntgenstrahlen 
sehr  durchlässig  sind  (Boratgläser)'). 

Eder  und  Valenta  prüften  verschiedene  Vacuumröhren  zur 
Erzeugung  von  X-Strahlen  ufld  fanden,  dafs  die  Röhren  mit 
Antikathoden  sowohl  an  Helligkeit  wie  Bildschärfe  den  älteren 
einfachen  Vacuumröhren  entschieden  überlegen  sind^). 

Für  die  Zwecke  der  ocularen  Beobachtung  verwendet  man 
Fluorescenzschirme,  d.  h.  aus  starkem  Zeichenpapier  oder  Carton 
gefertigte  Blätter,  welche  auf  einer  Seite  mit  einer  geeigneten 
Masse,   die   Röntgenstrahlen    in    Fluorescenz    umzusetzen,    gleich- 

^)  Jahrb.  5,  539.  —  *)  Siehe  Böntgen,  2.  Abhandlung,  Würzbarg  1896. 
—  ')  Sehr  gute  •olche  Bohre  ei-zeugen  G reiner  and  Friedrich  in  Stützer- 
buch  and  Fr  ist  er  in  Berlin.  —  *)  Photogr.  Gorresp.  1896. 
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mäfsig  überzogen  sind.  Man  verwendet  hierzu  grob  gepulverten 
Flufsspath,  Scheelit,  künstlich  hergestellten  wolframsaaren 
Kalk^),  Uranylfluorammonium,  Kaliumplatincyanid  und  Baryum- 
platincyanür.  Dieser  letztere  Körper  besitzt  die  Eigenschaft, 
unter  dem  Einflüsse  der  Röntgenstrahlen  zu  leuchten,  in  hohem 
Grade  und  eignet  sich  ein  von  Kahlbaum  in  Berlin  eigens  für 
diesen  Zweck  hergestelltes  Präparat  für  die  Erzeugung  von 
Fluorescenzschirmen  besonders  gut. 

Man  kann  diese  Schirme  auch  mit  Vortheil  zur  Verstärkung 
der  photographischen  Wirkung  benutzen,  indem  man  die  Platten 
(oder  besser  Films)  Schicht  an  Schicht  auf  den  Schirm  legt  und 
durch  die  Glas-  oder  die  Collodionschicht  exponirt  *). 

Zum  gleichen  Zwecke  empfiehlt  Ch.  Henry')  phosphores- 
cirendes  Zinksulfid;  am  besten  eignet  sich  aber  das  Kahl- 
baum'sche  Baryumplatincyanür  unter  Verwendung  von  Ery- 
throsinbadeplatten ,  welche  für  das  grüne  Fluorescenzlicht  sehr 
empfindlich  sind  (Gädicke*). 

Die  Wellenlänge  der  X-Strahlen  wurde  von  B.  Walter*)  als 
höchstens  gleich  0,000001  mm  bestimmt,  während  L.  Fromm  •)  die- 
selbe =  0,000014  mm  angiebt.  Die  Geschwindigkeit  der  X-Strahlen 
ist  nach  Ji  J.  Thomson^)  lOOOmal  geringer  als  jene  des  Lichtes. 

Ueber  die  Durchlässigkeit  von  verschiedenen  Körpern  liegen 
aufser  der  in  den  Originalabhandlungen  von  Röntgen  angeführten 
Daten  Versuche  von  Eder  u.  Valen  ta  (a.  a.  O.),  Dr.  C.  Do  elter  u.  A. 
von  Eine  übersichtliche  heliographische  Tafel  über  die  Durch- 
lässigkeit verschiedener  Körper  enthält  das  citirte  Werk  von 
Eder  und  Valenta«  Das  Verhalten  von  Mineralien  beschreibt 
Dr.  C.  DoelterS). 

Maurice  Meslans  berichtet  über  den  Einflufs  der 
chemischen  Natur  der  Körper  auf  ihre  Durchlässigkeit 
für  die  Röntgenstrahlen.  Verf.  legt  der  Akademie  eine  Reihe 
von  Photogramraen  vor,  welche  er  unter  Anwendung  der  ver- 
schiedensten Objecte  erhalten  hat  Die  noch  unvollständigen 
Resultate  erlauben  schon  einige  Schlüsse.  Besonders  eingehend 
wurden  die  Kohlenstoffverbindung^en  untersucht.  Alle  Kohlenstoff- 
verbindungen, welche  aufser  C  nur  gasförmige  Elemente  (H,0,N) 


^)  Edison  erzeugt  denselben  durch  Glühen  von  Kochsalz,  wolframsau  rem 
Katron  und  Chlorcalcium  und  Auslaugen  des  Gemisches  mit  Wasser,  wobei 
ein  krystallinischer  Kückstand  erhalten  wird  (Photogr.  WocheivbI.  1896, 
8.205). —  •)  Siehe  fideru.  Valenta,  Photographie  mit  Böntgenstrahlen  1896, 
in  Commission  bei  W.  Knapp,  Halle  a.  8.  —  ^)  Compt.  rend.  122,  312—319 
(1896).  —  *)  Photogr.  Wochenbl.  1896,  Nr.  16.  —  *)  Beibl.  Ann.  Phys. 
Chem.  1896,  8.  713.  —  ')  Sitzungsber.  d.  bayer.  Akad.  d.  Wissensoh.,  München 
1896.  —  ^)  Photography  1896,  p.  199.  —  ")Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  u.Repro- 
ductionsverfahren  f.  1897,  8.  110. 
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enthalten,  sind  sehr  durchlässig,  aber  je  nach  ihrer  chemischen 
Function  verschieden.  Diamant,  Graphit,  Anthracit,  Zuckerkohle 
gaben  ein  schwaches  Bild,  wie  Holz  oder  Paraffin,  S,Se,P,J  da- 
gegen geben  sehr  kräftige  Bilder.  Organische  Verbindungen,  wie 
Ester,  Säuren,  Stickstoffverbindungen ,  werden  leicht  von  den 
Strahlen  durchdrungen,  die  Einführung  eines  Mineralelementes,  wie 
J,  C1,F,  S,P,  bewirkt  eine  grofse.  tJndurchlässigkeit, .  Jodoiform  ist 
sehr  undurchlässig,  Alkaloidsulfat  desgleichen,  während  die  Alka- 
loide,  Pikrinsäure,  Fuchsin,  Harnstoff  durchlässig  sind.  Phtalyl- 
fluorid  ist  undurchlässiger  als  Phtalsäure,  obwohl  das  Molekular- 
gewicht fast  gleich  ist  Metallsalze  haben  eine  mit  der  Natur 
des  Metalles  und  der  Säure  wechselnde  grofse  Undurchlässigkeit. 
Diese  Resultate  werden  *  durch  die  bereits  vorliegenden  Photo- 
graphien von  Körpertheilen  und  kleinen  Thieren  bestätigt.  Die 
Muskeln,  welche  nur  ans  C,0,H,N  bestehen,  sind  durchlässig,  die 
mineralische  Bestandtheile  führenden  Knochen   dagegen  nicht. 

E.  Sehrwald  untersuchte  das  Verhalten  der  Halogene 
gegen  Röntgenstrahlen;  Chlor,  Brom  und  Jod  sind  für  sich 
wenig  durchlässig  für  Röntgen  sti*ahlen ,  ebenso  ihre  chemischen 
Verbindungen,  z.  B.  Chloroform,  Bromoform.  Cyan  ist  jedoch 
leicht  durchlässig,  ebenso  alle  organischen  Verbindungen,  welche 
Kohlenstoff,  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  enthalten;  nur 
Stickstoff  absorbirt  einen  etwas  gröfseren  Antheil  der  Strahlen. 
Sehrwald  glaubt,  dafs  die  Schatten,  welche  thierische  Weich- 
theile  werfen,  neben  dem  Eisengehalt  des  Hämoglobins  und  den 
Alkalimetallen,  besonders  ihrem  Chlorgehalte  zuzuschreiben  sind. 
Phosphor,  Schwefel,  noch  mehr  aber  Arsen  und  Antimon  geben 
starken  Schatten;  wenig  dagegen  das  Bor.  Schwefelkohlenstoff 
läfst  wenig  X-Strahlen  durchtreten;  Natrium  ist  durchlässiger  als 
Kalium  oder  Calcium.  Das  Crookes'sche  Radiometer  wird  durch 
Röntgenstrahlen  nicht  in  Umdrehung  versetzt  (Unterschied  von 
Wärme-  und  Lichtstrahlen),  sondern  die  Aluminiumflügel  werden 
nur  so  weit  gedreht,  bis  der  zunächststehende  der  Kathode  genau 
gegenübersteht,  in  Folge  der  Polai-isation,  welche  die  Kathode 
auf  das  Aluminium  ausübt^). 

Quantitative  Angaben  über  die  Durchlässigkeit  ver- 
schiedener Körper  gegenüber  den  Röntgenstrahlen  machen 
Battelli  und  Garbasso  im  „Bolletino  della  Soc.  fotograf.  italiana^ 
(auch  Revue  Suisse  d«  Photograph.  1896,  p.  87).  Dieselben  geben 
eine  Tabelle  der  Durchlässigkeit  verschiedener  Substanzen  gegen 
Röntgenstrahlen,  indem  sie  die  Durchlässigkeit  des  Wassers  =  l 
setzen. 


^)  Gompt.  rend.   de  Tacad.  d.  Science  122,  309—311  (Nancy  :ikx>le  de 
Pharmacie).  —  *)  Chem.  Centralbl.  2,  771  (1896). 
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Substanzen 

ii 

Substanzen 

-1 

Substanzen 

Tannenholz     .    .    . 
Nussholz 

2,21 
1,50 
1,12 
1,10 
1,10 
0,94 
0,80 

Koks 

Leim 

0.48 
0,48 

Palladium    .... 
Quecksilber.   .    .   . 

Gold 

Platin 

0,053 
0,044 

Paraffin 

Kautschuk  .... 

Schwefel     .... 
Bleipflaster    .    .   . 
Aluminiam    .   .   . 
Speckstein.   .   .   . 

Glas 

Kreide 

Antimon    .... 

Zinn 

Zink 

Eisen 

0,47 

0,40 

0,38 

0,35 

0,34 

0,38 

0,126 

0,118 

0,116 

0,101 

0,030 
0,020 

Wachs 

Stearin 

Carton 

Aether 

Petroleum    .... 

Alkohol 

Amylalkohol  .   .   . 

Olivenöl 

Benzol 

1,37 
1,28 
1,22 

Ebonit 

Hom 

0,80 
0,80 

1,20 
1,12 

Wolltuch 

0,76 
0,76 
0,74 
0,74 

1,00 

Celluloid 

Fischbein     .... 

Wasser 

Salzsäure 

Glycerin 

Schwefelkohlenstoff 
Salpetersäure  .   .   . 
Chloroform  .... 
Schwefelsäure     .   . 

1,00 
0,86 

Seide 

Nickel 

Messing 

0,095 
0,093 

0,76 

Baumwolle  .... 

0,70 
0.63 
0,63 
0,60 
0,56 
0,50 

0,74 

Harte  Holzkohle    . 

Stärke 

Zucker 

Knochen 

Magnesium  .... 

Cadmium   .... 

Kupfer 

Wismuth    .... 

Süber 

Blei 

0,090 
0,084 
0,075 
0,070 
0,055 

0,70 
0,60 
0,50 

Eine  Art  Photometer  für  Intensitätsmessangeii  von  X-Strahlen 
coiiBtruirte  H.  Hinterberger^);  es  besteht  aus  einer  Anzahl  über 
einander  gelegter  Aluminiumplatten  verschiedener  Stärke.  Ein 
solches  Instrument  bringt  auch  Reynold  n.  Broason  in  Leeds 
in  Form  eines  stafenweise  abgedrehten  massiven  Alaminiamstückes 
in  den  Handel^). 

In  der  Technologie  der  Sprengstoffe  findet  die  Photo- 
graphie neuester  Zeit  Anwendung  zur  Untersuchung  dea 
Blitzes  der  bei  der  Explosion  auftritt  und  je  nach  der 
Ladung  und  der  Natur  des  Sprengstoffes  sehr  verschieden  ist. 
In  dieser  Beziehung  stellte  A.  Siersch*)  Untersuchungen  an  und 
gab  seiner  Arbeit  eine  Anzahl  Abbildungen  im  Lichtdruck  bei^ 
welche  die  Resultate  sehr  gut  illustriren.  Bekanntlich  sind  viele 
Sprengtechniker  der  Ansicht,  dafs  die  Intensität  der  Wirkung  eines 
Sprengmittels  zur  Gröfse  des  Blitzes  bei  der  Explosion  im  um- 
gekehrten Verhältnisse  steht.  Ueber  die  Gestalt  und  Gröfse  dea 
Blitzes  giebt  die  Photographie  Aufschlufs;  die  Bilder  wurden  in 
dunklen  Nächten  hergestellt,  indem  eine  mit  dem  betreffenden 
Sprengstoff  gefüllte  Patrone  an  Stelle  eines  Lichtes,  welches  zur 
Einstellung  der  Camem  gedient  hatte  gebracht  und  elektrisch  zur 
Explosion   gebracht  wurde.      Bei   Prüfung'  von  Sprengstoffen    für 


*)  Photogr.  Oorresp.  1896. 
Joum.  1896. 


*)  Eder'8  Jahrb.  f.  1897.  —  •)  Photogr. 
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Gteflchütze  erfolgte  die  Zündung  in  einer  Stahlkanone;  es  wurde 
das  Objectiv  auf  die  Mändung,  welche  ca.  IbOcm  von  der  Camera 
befindlich  war,  eingestellt  und  das  Geschütz  abgefeuert. 

Auf  dem  Gebiete  der  Speotralanalyse  wurden  von  verschie« 
denen  Forschem  Untersuchungen  der  Spectren  der  Elemente  und 
Verbindungen  vorgenommen.  Zu  diesem  Zwecke  wird  heute  fast 
allgemein  die  photographische  Untersuchungmethode  angewendet. 
Im  Ultraviolett  ist  sie  überhaupt  die  einzig  mögliche  und  im  sieht« 
baren  Theile  diejenige,  welche  ein  exactes  Arbeiten  (durch  Aus- 
messung des  Negativs)  sehr  erleichtert. 

Rowland  veröffentlichte  eine  Tabelle  der  Fraunhofer'schen 
Linien  im  Sonnenspectrum  und  einiger  Elemente,  welche  Wellen- 
längenmessungen gröfster  Genauigkeit  enthält  und  „Standards'^ 
bildet,  auf  welche  sich  andere  Forscher  beziehen  (AstrophysicaL 
Jonm.).  Rowland  und  Tatneil  untersuchten  das  Bogenspectrum 
von  Bor,  Beryll,  Germanium,  Platin  und  Osmium  (Concavgitter, 
photographische  Methode).  Henry  Crewe  publicirte  photogra- 
phische Abbildungen  der  Spectren  von  Zink  und  Aluminium. 
Kayser  und  Runge,  sowie  Crewe  und  Tatnell  studiren  das 
Knpferspectrum^),  Hartley  fand,  dafs  die  Wasserstofflinien  « 
und  ß  durch  die  Hitze  im  Bessemer- Converter  entstehen  können, 
und  Rowland  fand,  dafs  die  H-Linie  y  im  elektrischen  Flammen- 
bogen entstehen  kann^). 

Die  Untersuchung  des  Heliums  und  Argons  beschäftigt  die 
Spectralanalytiker  (Ramsay,  Crookes,  Lockyer,  Runge  und 
Paschen,  Kayser  u.  A.).  Am  eingehendsten  befafsten  sich  £der 
und  Valenta  mit  den  verschiedenen  Spectren  des  Argons 
(Denkschriften  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  in 
Wien  1896,  mit  heliographischen  Tafeln  der  Argonspectren ,  der 
ersten  publicirten  Spectrumphotographien  dieser  Art).  Eder  und 
Valenta  fanden  anfser  den  zwei  bekannten,  dem  „rothen^  oder 
ersten,  dann  dem  „blauen^  oder  zweiten  Argonspectrum  (nach 
Crookes)  noch  ein  drittes  („weifses^)  Argonspectrum  und  unter- 
suchten die  schwierig  zu  ermittelnden  Polspectren  des  Glimmlichtes 
am  positiven  und  negativen  Pole,  wobei  es  sich  zeigt,  dafs  das 
Glimmlicht  nirgends  mit  dem  Capillarlicht  der  Vacuuraröhren  corre- 
spondirt;  dadurch  wird  die  Hypothese  Wüllner's,  dafs  das  Capillar- 
licht eine  Summe  des  schwachen  Lichtes  im  weiten  Theile  der 
Röhre  (Glimmlicht)  ist,  hinfällig.  Femer  entdeckten  die  Genannten 
ein  für  die  Spectralanalyse  principiell  höchst  wichtiges  Phänomen, 
indem    im    „dritten^    Argonspectrum    einzelne    Liniengruppen    in 


^)  Astrophys.  Jonm.  1,  84  und  4S8.   —   ')8tarmey,  Fhotogr.  Annual 
1895,  p.  289;  1896,  p.  273. 
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Coi'ncidenz  mit  Linien  des  ersten  und  zweiten  ArgonspectmiBB 
bleiben,  andere  aber  eine  Verschiebung  gegen  Roth  erleiden,  d.  h. 
eine  Aenderung  der  Wellenlänge  um  V«  ^w  1  Angström'sche 
Einheit  erfahren,  was  lediglich  durch  den  Gkisdruck,  die  Art  der 
elektrischen  Erregung  und  die  Temperatur  bedingt  ist. 

Es  ist  zu  bemerken,  dafs  dem  Doppler'schen  Principe  zufolge 
sich  die  Wellenlänge  des  Lichtes  entsprechend  ändert,  wenn  der 
leuchtende  Körper  sich  mit  einer  Geschwindigkeit,  die  nicht  ver- 
schwindend klein  ist  zu  der  des  Lichtes,  dem  Beobachter  nähert 
oder  sich  von  ihm  entfernt  Man  zieht  (durch  Umkehrung  dieses 
Satzes)  aus  der  mehrfach  beobachteten  Verschiebung  von  Spectral- 
linien  bei  astrophysikalischen  Beobachtungen  Schlufsfolgerungen, 
indem  man  annimmt,  dafs  entsprechend  der  Verschiebung  der  Spectral- 
llnie  eine  Bewegung  der  Lichtquelle  in  der  Richtung  der  Sehlinie 
erfolgt  sei.  Dieser  Rückschlufs  wird  nun  seine  allgemeine  Gültig- 
keit nicht  mehr  behalten  dürfen,  weil  Eder  und  Valenta  nach- 
gewiesen haben,  dafs  Aenderungen  der  Wellenlänge  auch  durch 
innere  Spectralphänomene  (unabhängig  von  einer  Bewegung  der 
Lichtquelle)  verursacht  werden  können. 

Exner  und  Hasch ek  setzten  ihre  Publicationen  über  „die 
ultravioletten  Funkenspectren  der  Elemente^  fort;  die  Ab- 
handlung ^)  enthält  fünf  heliographische  Tafeln,  welche  die  Dispersion 
und  Definition  des  von  ihnen  benutzten  Gitters  gut  zur  Anschauung 
bringen. 

Baldwin  stellt  photographische  Studien  über  die  Spectren 
des  Flammenbogens  in  seinen  verschiedenen  Theilen  an, 
sowohl  in  der  Längs-  als  Querrichtung;  die  Spectren  sind  in 
verschiedenen  Schichten  wesentlich  verschieden ').  Thiele  in 
Kopenhagen  macht  eine  Hittheilung  über  den  Serienbegriff  der 
Spectroskopie  durch  die  Zerlegung  des  Bandenspectrums  des 
Kohlenstoffs  ^). 

Eine  neue  Art  von  Collodion  liefs  sich  Michaelis  ^)  in 
Amerika  patentiren.  Derselbe  verwendet  zur  Auflösung  des  Pyr- 
oxylins  anstatt  Aether  und  Alkohol  Gemische  von  Methyläther 
und  Holzgeist. 

Sanger  Shephard^)  empfiehlt  ungewaschenes  Bromsilbercollo- 
dion  zur  Herstellung  von  Diapositiven  far  Photogravüre.  A.  Man 
löst  260  Grains  Silbemitrat  in  2V3  Drachmen  Wasser  und  fugt  2 Vi 
Unzen  absol.  Alkohol  zu.     B.   50  Grains  Pyroxylin,  5  Unzen  Aether 


^)  Ber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch.  1896,  math.-naturw.  Glasae  105, 
589  f.  —  »)  Beibl.,  Ann.  Pliys.  Obern.  1896,  B.  774.  —  ')  Ohem.-Ztg.  1896, 
S.  1006.  —  *)  Anthony's  Pbotogr.  Bull.  1896,  p.  169.  —  *)  Brit.  Joam.  of 
Photogr.  1896,  p.  396. 
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werden  mit  der  Lösung  A.  vermischt,  dann  C.  eine  Lösung  von 
200  Grains  Zinkbromid  in  2Vs  Unzen  Alkohol  zugesetzt.  Damit 
werden  die  Glasplatten  überzogen,  nach  dem  Erstarren  in  Wasser 
getaucht,  bis  die  Fettstreifen  verschwunden  sind,  nafs  belichtet 
und  mit  dem  Brooks 'sehen  Ammoniak-Pyrogallol-Entwickler  her- 
vorgerufen.    Als  Verstärker  dient  der  Silber-  oder  Bleiverstärker. 

In  der  Trockenplattenfabrikation  ist  man  neuester  Zeit 
bestrebt,  solche  Platten  für  die  Zwecke  der  Autotypie  herzu- 
stellen; wozu  bis  heute  sowohl  in  Amerika  als  in  Europa  zumeist 
das  nasse  Verfahren  benutzt  wird,  welches  gestattet,  glasklare 
Negative  mit  vorzüglicher  Deckung  herzustellen,  während  dies 
mit  den  gewöhnlichen  Trockenplatten  nicht  leicht  möglich  ist 

Für  Autotypie  geeignete  Trockenplatten  stellen  V.  Turati 
in  Mailand,  Brunner  und  Hauser  in  Winterthur,  Carbutt  in 
Philadelphia  und  die  Britannica  Works  Comp,  in  London  her^). 
Diese  Platten  sind  im  Allgemeinen  viel  unempfindlicher,  als  ge- 
wöhnliche Gelatineplatten,  .aber  doch  noch  empfindlicher,  als  nasse 
Gollodionplatten. 

Die  Empfindlichkeit  der  Emulsionen  für  Trockenplatten  läfst 
sich  durch  die  Anwendung  verschiedener  Zusätze  bei  der  Bereitung 
erhöhen  *).  Nach  Debenham  s)  ist  es  noth wendig,  wenn  man  hoch- 
empfindliche Emulsionen  herstellen  will,  mit  einem  grofsen  Ueber- 
schusse  von  Bromkalium  (die  doppelte  Menge  des  zur  Fällung  des 
Silbemitrates  erforderlichen  Salzes)  zu  arbeiten. 

Wellington  bringt  „Films"  in  den  Handel,  welche  auf 
einer  Papierunterlage  befestigt  sind,  von  der  man  dieselben  beim 
Fertigstellen  der  Bilder  trennen  kann.  Die  exponirten  Films 
werden  nach  dem  Entwickeln,  Fixiren  und  Waschen  einer  Gerbung 
der  Gelatineschicht  unterzogen  indem  man  dieselben  mit  einer 
Flüssigkeit,  bestehend  aus 

Formalin  (40  procentige  Formaldebydlösung)  ...    3  Tble. 

Glycerin 2      „ 

Ammoniak 1      „ 

Wasser 16     „ 

behandelt,  dann  auf  Glas  aufquetscht  und  abzieht.  —  Das  Ammoniak 
hat  den  Zweck,  das  Adhäriren  der  Gelatineschicht  am  Glase  zu 
ermöglichen.  Wellington's  „Rollfilms"  bestehen  aus  Barytpapier, 
welches  mit  Sandaraclösung ,  dann  mit  nach  dem  Trocknen  ge- 
gerbter Gelatine  und  einer  Celluloidschicht  tiberzogen  ist,  auf 
welche  die  Emulsion  gegossen  wurde.     Die  Film  löst  sich  von  der 


*)   Eder's   Jahrb.  f.  Photogr.   f.   1897.   —  •)   Siehe   unser  Referat  in 
diesem  Jahrbuch  5,  544.  —  8)  Photogi*.  Centrftlbl.  1896,  S.  231. 
Jahrb.  d.  Chemie.    VI.  33 
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Sandaraoschicht  leicht  ab,  wenn  man  sie  auf  eine  Walze  und  auf 
eine  andere  das  Papier  aufrollt  Das  Papier  kann  wieder  ver- 
wendet werden  i). 

lieber  die  Schirmwirkung  der  Sensibilisatoren  schreibt 
Dr.  6.  Eberbart').  Die  Ursache  der  Abweichung  in  der  XJeber- 
einstimmung  des  Absorptionsspectrums  des  gefärbten  Bromsilbers 
und  seiner  photographischen  Wirksamkeit  ist  in  der  Schirmwirkung 
der  betreffenden  Farbstoffe  zu  suchen,  welche  nicht  nur  das  Brom- 
silber, sondern  auch  das  Medium  (Gelatine  oder  CoUodionschicht  der 
Platten)  färben.  Eberhart  schlägt  vor,  um  diese  Unannehmlich- 
keit zu  umgehen,  das  Bromsilber  aus  der  angeführten  Emulsion 
durch  Auscentrifugiren  zu  entfernen  und  in  einem  frischen  un- 
gefärbten Bindemittel  zu  vertheilen. 

Der  genannte  Autor  untersuchte  ferner  eine  grofse  Reihe  von 
Farbstoffen  auf  ihre  sensibilisirende  Wirkung  för  Bromsilbergelatine- 
platten'). Es  wurden  folgende  Farbstoffe  geprüft*):  A.  Blaue  Farb- 
stoffe: Thioninblau  nach  Professor  Ehrlich,  Maxim.  DVa  C  bis  B.; 
Benzoreinblau  (By),  Maxim.  C  bis  a;  Türkisblau  G  (By),  Maxim. 
C  bis  B;  Türkisblau  BB  (By),  Maxim.  C  bis  B  und  bei  D;  Blau, 
grünl.  spritl.  (H),  Maxim,  um  D;  Reinblau,  doppelt  conc.  (H) 
desgl.;  Opalblau  (H),  Maxim.  D  bis  DVa  E;  Seidenblau,  grünl. 
(H),  Maxim.  D  bis  E;  Wasserblau  3B(By),  Maxim,  bei  D  bis  E; 
Methylblau  M  6  B  (H),  Maxim,  bei  D ;  Bleu  de  Lyon  (Seh.),  Maxim, 
bei  D  sehr  schmal;  Victoriablau  BS  (Ba)  und  B  (H),  Maxim.  C 
bis  CVjD;  Spritblau,  grünl.  (By),  Maxim,  bei  D;  Ketonblau  G  (H), 
Maxim,  zwischen  C  und  D;  Reinblau  (Ba),  Maxim,  zwischen  D 
und  E;  Säureblau  (Ba),  Maxim.  C  und  bei  CV«D  bis  E;  Fimblau 
(Ba),  Maxim,  um  C;  Cyanin  B  (H),  Maxim,  um  C;  Indophenol^ 
Maxim,  zwischen  D  und  E ;  Druckblau,  spritl.  (C),  Maxim.  B  bis  B 
und  D  bis  DV2E;  Echtblau  RP  (Be),  Maxim.  EV3D  und  AbisB; 
Echtblau,  extra  grünl.  (H),  Maxim.  D'/jE  und  C  bis  D;  Echtblau 
5B  (H),  Maxim,  bei  D;  Echtblau  G,  extra  (H),  Maxim,  zwischen 
B  und  D  und  D  und  E.  Indulinfarbstoffe:  A  (B),  Maxim.  C 
bis  D  und  D  bis  DVjE;  Indulin,  grünl.  u.  6B  (By),  Maxim.  DVaE; 
Indulin  2N,  grünl.  (H)  (M),  Maxim,  bei  DVqC;  Indulin  (L), 
Maxim.  C  bis  D  und  D  bis  DV2E;  Bleu  Coupier  (Seh),  Maxim.  D 
bis  Di/jE. 

»)  Amat.  Photogr.  1896,  S.  414.  —  «)  Photogr.  Rimdach.  1896,  4.  H.  ~ 
*)  Photogr.  Corresp.  1896,  8.  116.  —  "•)  Im  folgenden  Auszüge  bedeutet  (By) 
Farbwerke,  vorm.  Bayer  in  Elberfeld,  (Be)  Berl.  Actiengesellsch.  f.  Anilin- 
fabrikation, (C)  L.  Cassella  u.  Comp.,  Frankfurt  a.  M.,  (D)  Durand,  Huguenin 
u.  Comp.,  Hüningen  im  ElBafs.,  (H)  Höchster  Farbwerke,  (L)  Farbwerke» 
vorm.  Leonhardt  in  Mühlheim,  Hessen,  (Ba)  Badische  Anilin-  und  Soda- 
fabriken, (M)  J.  Merck  in  Darmstadt,  (Seh)  Dr.  Schnchardt  in  Görlitz.  — 
Die  Bezugsquellen  der  Präparate. 
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Von  20  Proben  von  Nigrosinen,  welche  Eberhart  unter- 
suchte, zeigten  fast  alle  Sensibilisirungsmaxima.  Für  die  Praxis 
von  Werth  dürften  folgende  Nigrosine  sein:  Nigrosin  (M),  spritl., 
Maxim.  A  bis  a  und  zwischen  C  und  B  (Verdünnung  des  Bades 
1:26000);  Nigrosin  G  (L),  Max.  C  bis  CV2 1>,  I>  bis  DV«  E,  und  bei 
b  (Verdünnung  1 :  25  000  1  procentiges  Ammoniakvorbad)  Nigrosin 
spritL  (By),  Maxim,  a  bis  A,  C  bis  B  und  C V3  D  und  insbesondere 
das  Nigrosin  B  (By),  Maxim.  CVaD,  a,  D  bis  DV2E,  C  bis  B  und 
über  b  (Bad :  3  ccm  Farbstofflösung  1 :  800,  1  ccm  Ammoniak  und 
100 ccm  Wasser;  Vorbad:  Ammoniak  Iccm  auf  100 ccm  Wasser, 
die  Platten  verbleiben  eine  Minute  im  Bade). 

Untersucht  wurden  femer  eine  Anzahl  von  Alizarinfarb- 
stoffen  von  denen  das  Alizarinblaubisulfit  (D,  H,  Seh.)  die 
besten  Resultate  ergab. 

Von  Acridinfarbstoffen  untersuchte  Eberhart  die  bereits 
von  Eder  und  Valenta  studiiten  Farbstoffe  Acridinorange  NO 
und  B  (L),  ferner  Acridinscharlach  3  R,  Maxim,  zwischen  D  und  E 
und  bei  E  Acridinroth  3B  und  Pyronin,  welches  seiner  Zeit  von 
Weifsenberger^)  näher  untersucht  wurde. 

Aufser  diesen  Farbstoffen  wurden  untersucht:  Diaminroth  3B 
(L),  Maxim,  um  D;  Diamin  2B  (L),  Maxim,  um  D;  Azoeosin  (By) 
mit  AgNOs,  Maxim.  D  bis  E;  Rhodulinroth  und  Violett  ergaben 
schwache  Bänder;  Dinitroresorcin  (Chlorin)  (D^,  Maxim.  EV3D; 
Tartrazin  (Ba),  Maxim.  D  bis  E;  Safrosin  (Seh.),  Maxim.  DV2E; 
Echtgrün  und  Chiuagrün  (By),  Maxim,  um  C;  Azingrün  (L),  Maxim. 
A  bis  B;  Echtneutralviolett  C,  Maxim.  C  bis  D.  Gute  Resultate 
wurden  mit  Merk 's  Pyoctanin  bei  Verwendung  von  Lösungen 
(1 :  500),  0,5  ccm,  1  bis  2  ccm  Ammoniak  mit  100  ccm  Wasser 
unter  Anwendung  eines  1  procentigen  Ammoniakvorbades  erhalten; 
man  erhält  ein  kräftiges  Maximum  von  C  bis  D,  ein  zweites  bei  b 
und  ein  drittes  bei  E^/gD.  Das  Methylviolett  dürfte  einen  Ersatz 
für  Cyanin  abgeben. 

Dr.  Andresen  stellte  Versuche  über  die  Verwendbarkeit  des 
Phenylhydrazins  als  Entwickler  fürGelatinetrockenplatten 
an,  bei  denen  sich  dieser  Köi-per  als  sehr  minderwerthig  erwies,  in- 
dem die  damit  entwickelten  Bromsilbergelatineplatten  eine  aufser- 
ordentliche  Neigung  zur  Schleierbildung  zeigten.  Nur  auf  Chlor- 
silbergelatineplatten gelang  es,  leidlich  gute  Bilder  damit  herzu- 
stellen, was  übrigens  schon  Eder  bei  seinen  ersten  Versuchen 
auch  gefunden  hatte. 

Die  kräftigen  Reductionswirkungen,  welche  dem  Phenylhydrazin 
innewohnen,  verahlafsten  Andresen,  einige  Derivate  desselben  in 


*)  Eder'B  Jahrb.  f.  Photogr.  f.  1894,  8.  513. 

33* 
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der  gleichen  Richtung  zu  untersuchen.  Die  Vei-suche,  welche  er 
gemeinschaftlich  mit  Dr.  Schulthefs  vor  etwa  zwei  Jahren  aus- 
führte, ergaben  ebenfalls  ausschliefslich  negative  Resultate,  so  dais 
er  zu  der  Annahme  neigt,  dafs  auf  diesem  Wege  wirklich  gute 
Entwickler  für  Bromsilbergelatine  nicht  anzutreffen  sind.  Die 
folgenden  Mittheilungen  beanspruchen  daher  nur  ein  theoretisches 
Interesse. 

Oxyphenylhydrazin   C6H4^.<-^j^tt -yg-Tr       Der  Köi-per  ist  iso- 
mer mit  dem  Amidol 

OH 
CeHaNH,. 
NHg 

sein  Verhalten  gegen  Bromsilbergelatine  jedoch  ein  völlig  ab- 
weichendes. Die  reducirenden  Eigenschaften  der  Verbindung 
werden  zwar,  wie  beim  Amidol  (Diamidophenol),  schon  durch  die 
neutralen  schwefligsauren  Salze  geweckt;  während  jedoch  das 
Amidol  mit  10  Theilen  dieses  Salzes  1:200  in  Wasser  gelöst, 
auf  einer  im  Warnerke-Sensitometer  belichteten  Bromsilber- 
gelatineplatte 25  Grad  W.  bei  tadelloser  Klarheit  und  Gradation 
entwickelte,  resultirte  bei  der  neuen  Verbindung  unter  denselben 
Umständen  ein  dünnes,  verschleiertes,  gelb  gefärbtes  Bild. 
Durch  Zugabe  beträchtlicher  Mengen  Bromkalium  gelang  es,  die 
Neigung  zur  Schleierbildung  etwas  zu  beheben,  doch  nahm  dann 
die  Gelbfärbung  so  bedeutend  zu,  dafs  an  eine  Verwendung  der 
Substanz  als  Entwickler  nicht  gedacht  werden  konnte. 

Amidophenylhydrazin  C6H4>,<^tt^'»^tt  giebt  mit  neutralen, 

schwefligsauren  Salzen  ebenfalls  dünne  verschleierte  Bilder. 

Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  einer  Oxyphenyl- 
hydrazinsulfosäure 

^«**<(4)NH— NH— SOiOH 

wirkt  mit  neutralen  schwefligsauren  Salzen  nicht,  mit  kohlensauren 
Alkalien  dünn  und  schleierig  hervornifend.  Ganz  analog  ver- 
hält sich  die  isomere  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 

(l)OH 
C,  Ha  (2)  80,  OH, 
(4)NH-NHg 

während  die  ebenfalls  untersuchten  Hydrazinderivate  von  der  Zu- 
sammensetzung /i\/%rr 

"^-^^^^^SOÖH^*      ""'     ^•^«  S^O.Oh''* 
(4;bUjüti  (6)C00H 

selbst  mit  kaustischen  Alkalien  kei»  Entwickelungsvermögen  zeigten. 
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Weiter  wurde  eine  Verbindung 

p.  „  (i)OH  p„ 

geprüft.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  der  Substanz  erforderten  die 
Verwendung  kaustischer  Alkalien,  welche  damit  kräftig  reducirende 
Lösungen  gaben,  doch  tritt  vorzeitige  Verschleierung  beim  Ent- 
wickeln ein.  Nach  Zugabe  gröfserer  Mengen  Bromkaliumlösung 
wurden  jedoch  leidlich  klai-e  Bilder  erhalten. 

Noch  ungünstiger  verhielt  sich  ein  Hydrazinderivat  von  der 
Zusammensetzung 

C  H  <*)^^ 

^«"*(4)NH— N— CH— CeH,. 

Wenn  man  mit  den  Ergebnissen  dieser  Versuche  die  Erfahrungen 
in  Znsammenhang  bringt,  welche  mit  dem  Phenylhydroxylamin, 
CjHsNH — OH,  von  Lumiere  und  S  eye  wetz  erhalten  worden 
sind  (der  Verf.  unterzog  diese  Substanz  ebenfalls  einer  gründlichen 
Prüfung,  unmittelbar  nachdem  Dr.  Wohl  dieselbe  zum  Patent 
angemeldet  hatte,  und  fand,  dafs  das  Phenylhydroxylamin  zwar  ein 
sehr  bedeutendes  Reductions vermögen  besitzt,  zum  Entwickeln 
klarer  Bilder  auf  Bromsilbergelatineplatten  jedoch  noch  weniger 
brauchbar  ist,  wie  das  Phenylhydrazin),  so  möchte  man  den  Schlufs 
ziehen,  dafs  die  Gruppen,  welche  das  Entwickelungsvermögen  einer 
Verbindung  in  erster  Linie  bedingen  (OH  und  NH2),  um  einen 
guten  Entwickler  für  Bromsilbergelatine  zu  liefern,  direct  am 
Kern  der  Verbindung  angelagert  sein  müssen,  wofür  wir 

in    dem     p  -  Phenylendiamin    C8H4>-<tjTT^,      dem      Hydrochinon 

C6H4WQTJ  und  dem  p -  Amidophenol  C6H4>J^tt  die  einfachsten 

Repräsentanten  haben. 

Nach  Dr.  J.  Biehringer  reducirt  Dimethyl-m-amido- 
phenol  ammoniakalische  Silberlösung,  während  nach  den  Aus- 
führungen von  Dr.  Andresen  nur  Verbindungen  der  o-  und 
P' Reihe  diese  Eigenschaft  besitzen  sollen. 

Aus  Chininsulfat  erhält  man  nach  Edwin  Ackermann s) 
durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Wasser  bei  lOO^C  im 
zugeschmolzenen  Rohre  durch  10  Stünden  eine  Flüssigkeit  von 
stark  reducirenden  Eigenschaften,  welche  das  latente  photographische 
Bild  klar  und  scharf  hervorzurufen  vermag. 

Verschiedene  Autoren  haben  den  Zusatz  von  Formaldehyd 
zu    alkalischen   Entwicklern  behufs  Gerbung    der  Gelatineschicht 

*)  Eder'B  Jahrb.  f.  Photogr.   f.  1895,   8.  62;   siehe   auch  dieses  Jaliib. 

1895,  8.595.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  54,  222.  —  ')  Brit.  Joum.  of  Photogr. 

1896,  p.  593. 
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empfohlen.  Nun  finden  aber  zwischen  dem  Formaldehyd,  dem 
Natriumsulfat  des  Entwicklers  und  den  £ntwicklersubstanzen  mit 
Phenolconstitution ,  wie  Lumiere  und  Seyewetz^)  nachgewiesen 
haben,  verschiedene  Reactionen  statt;  es  wird  Alkali  frei  und  dieses 
befördert  die  Oxydation  der  £ntwicklersubstanzen  an  der  Luft  in 
hohem  Mafse,  wodurch  Färbungen  der  Gelatine  eintreten.  Die 
Genannten  empfehlen  daher  den  Zusatz  von  Formaldehyd  zu  Ent- 
wicklern mit  Phenolconstitution  nicht  £ine  Ausnahme  bilden  nur 
Paramidophenol  und  Methol. 

Wie  A.  Heiheim ^)  und  vor  ihm  Schwartz  und  Merklin*) 
nachwiesen,  wird  durch  den  Zusatz  von  Formaldehyd  zum  Ent- 
wickler die  Entwicklung  beschleunigt,  was  Lumiere  und  Seye- 
wetz  auf  die  Erhöhung  des  Alkaligehaltes  der  Lösungen  durch 
die  von  ihnen  studirten  auftretenden  Reactionen  erklären  (s.  oben). 

Für  die  Verwendung  von  hydrirten  Oxychinolinen  und 
Oxytoluchinolinen  als  Entwickler  erwarben  Lembach  und 
Schleicher  in  Biebrich  am  Rhein  ein  deutsches  Reichs-Patent ^). 

Die  neuen  Entwicklersubstanzen  sollen  stark  reducirende 
Eigenschaften  besitzen,  selbst  bei  sehr  gfofser  Verdünnung  klar, 
detailreich  und  schnell  arbeiten  und  dabei  sehr  haltbare  Entwickler 
geben.  Als  Beispiel  für  die  Herstellung  solcher  Entwickler  aus 
den  genannten  Substanzen  ist  Folgendes  angegeben:  Man  löse  in 
100  ccm  Wasser  4  g  Aetzkali  und  25  g  Natriumsulfit  und  fuge 
zu  dieser  Lösung  10  g  Tetrahydro-o-oxychinolin,  so  erhält  man 
einen  concentrirten  haltbaren  Entwickler,  welcher  zum  Gebrauche 
mit  der  10-  bis  70  fachen  Menge  Wasser  zu  verdünnen  ist. 

„Metacarbol"  ist  der  Name  einer  Entwicklersubstanz,  welche 
von  Amerika  durch  Chavant  in  den  Handel  gebracht  und  als 
Idealentwickler  von  amerikanischen  Journalen  gepriesen  wird,  ist 
ein  reines  salzsaures  Paraphenylendiamin^J,  welche  Substanz 
1888  von  Andresen  als  Entwickler  gefunden  und  später  wieder 
aufgegeben  wurde,  da  es  leicht  Gelbschleier  veranlafst,  wenn  Alkali- 
carbonate  im  Entwickler  enthalten  sind  und  nur  mit  Aetzalkalien 
genügende  Kraft  giebt,  weshalb  es  von  Eikonogen,  Paramido- 
phenol und  anderen  Entwickler  Substanzen  verdrängt  wurde. 

Paraamidophenylglycin  als  Entwicklersubstanz  wurde  von 
den  Farbwerken,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  am  Main  zum  Patente  angemeldet^). 

Salzsaures  Paramidophenol  giebt  mit  dreibasisch-phosphorsaurem 
Natron  einen  Rapidentwickler,  ähnlich  dem  Rodinal;  eine  gute 
Vorschrift  wäre  folgende;     A.  Wasser  1000,  Ealiumbisulfit  2,  salz- 


*)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  f.  1897,  8.30.  —  *)  Photogr.  Rundach.  1896, 
S.  285.  —  «)  Photogr.  Arch.  1896,  8.  353.  —  ")  Ibid.  Nr.  792.  —  *)  Photogr. 
Wochenbl.  1896,  S.  563.  —  «)  Photogr.  Mittheilungen,  33,  89. 
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saures  Paramidophenol  20  g;  B.  Wasser  2000,  Nati'iumsulfit  120, 
Pottasche  250  g.  1  Vol.  A  wird  mit  2  Vol.  B  versetzt  i). 
Glycin  giebt  mit  dreibasischem  Natriumphosphat  einen  Rapid- 
entwickler ä);  Wasser  1000,  dreibasisch-phosphorsaures  Natron  130, 
Glycin  15,  Natriumsalfit  40  g.    Der  Entwickler  ist  gut  haltbar. 

Als  vorzügliches  Mittel  zur  Loslösung  der  Schicht  von 
Gelatinetrockenplatten  in  Form  einer  Haut  erwies  sich  eine 
Lösung  von  Formaldehyd.  E.  Valenta^)  empüehlt  zu  diesem 
Zwecke  das  abzuziehende  Negativ  in  einer  Lösung,  bestehend  aus 

Formaldehyd  (40  Proc.) 10  g 

Wasser 100  bis  200  g, 

während  10  Minuten  zu  belassen,  und  dann  zu  trocknen. 

Man  legt  die  Trockenplatte  dann  auf  einem  Nivellirgestell 
vollkommen  horizontal  und  übergiefst  dieselbe  mit  schwach  lau- 
warmer Gelatinelösung  von  folgender  Zusammensetzung  ungefähr 
2  mm  hoch: 

Gelatine 75  g 

Wasser 500  „ 

Glycerin 10  , 

welches  Gemisch  vorher  durch  Flanell  filtrirt  wurde. 

Die  Platten  werden  nach  dem  Erstarren  stehend  getrocknet. 

Das  mit  Gelatine  übergossene,  bereits  trockene  Negativ  wird 
in  eine  Mischung  von  Glycerin  (50),  Alkohol  (50)  und  Wasser 
(1000)  gelegt  und  nach  einiger  Zeit  (10  bis  15  Minuten  genügen 
gewöhnUoh)  wird  die  Haut  vom  Glase  abgezogen,  was  sehr 
leicht  geht. 

Um  ein  Verkrümmen  beim  Trocknen  zu  vermeiden,  wird  eine 
sorgfältig  gereinigte  Spiegelglasplatte  von  der  Gröfse  des  Negativs 
mit  3  proc.  LedercoUodion  übergössen,  in  horizontaler  Lage  trocknen 
gelassen,  die  trockene  CoUodionschicht  1  bis  2  mm  vom  Rande 
am  Umfange  der  Platte  entfernt,  nun  das  Hautnegativ  mit  der 
Gelatineseite  feucht  aufgelegt  und  aufgequetscht  Nach  dem 
Trocknen  schneidet  man  die  Ränder  rund  herum  ein  und  zieht  die 
Haut  vom  Glase  ab,  was  sehr  leicht  gelingt  und  ein  ebenes  Haut- 
negativ, welches  keine  Verkrümmungen  zeigt,  liefert. 

W.  H.  Sherman*)  empfiehlt  an  Stelle  des  zum  Silbern  von 
Albuminpapier  gebräuchlichen  Silberbades,  welches  aus  einer 
10  proc.  Silbemitratlösung  besteht,  folgendes  Silberbad  zu  ver- 
wenden:   60  Thle.  Silbemitrat  werden  in  320  Thln.  Wasser  gelöst 


M  Photogr.  Wochenbl.,  S.  242.  —  «)  Photogr.  News  1896.  Siehe  über 
NatriumphoBphat  im  Entwickler  auch  Referat  in  dSesem  Jahrbuch  1896,  8.  546. 
—   ')  Photogr.   Corresp.    1896.  —  *)  Photogr.  Times  Alman.  1896,  p.  145. 
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und  2,5  Thle.  Citronensäure  in  60  Tbln.  Wasser  gelöst  hinEu- 
gegeben;  worauf  die  Lösung  auf  640  Thle.  mit  Wasser  verdünnt 
wird. 

Die  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  so  lange  versetzt,  bis  der 
anfangs  entstandene  Niederschlag  von  Silbercitrat  gelöst  ist  Dann 
wird  Salpetersäure  zugesetzt,  bis  das  Bad  nur  mehr  etwas  trübe 
und  gelblich  gefärbt  ist  Es  reagirt  in  diesem  Zustande  sauer  und 
wird  so  lange  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  sich  kein  Niederschlag 
mehr  bildet  und  ein  in  dasselbe  gebrachter  Streifen  blaues  Lackmus- 
papier eben  blau  gefärbt  bleibt  Das  so  hergestellte  Silberbad  soll 
kein  Albumin  lösen,  während  des  Gebrauches  nichts  an  Wirksam- 
keit einbüfseu,  und  sehr  kräftige  Copien  liefern,  welche  sich  leicht 
tonen  lassen. 

Einen  Beitrag  zur  Prüfung  der  Copierpapiere  lieferte 
V.  HübP).  Dei-selbe  verwendet  Papierscalenphotometer,  wie  dies 
von  E.  Valenta  für  diesen  Zweck  empfohlen  wurde*).  Die  mit 
den  zu  prüfenden  Papieren  erhaltenen  Copien  werden  mit  einer 
„Normalscala^  verglichen,  wozu  sich  v.  Hübl  der  graphischen 
Methode  bedient.  Die  erhaltenen  Curven  geben  Aufschlufs  über 
den  Charakter  des  Papiers,  sowie  über  die  Art  der  zu  erzielenden 
Copien. 

Dr.  Backeland 3)  untersuchte  das  Verhalten  von  ver- 
schiedenen Silbercopien  gegen  Schwefelwasserstoff,  indem 
er  dieselben  in  einen  Kasten  brachte  und  daselbst  Schwefelnatrium 
mit  etwas  Essigsäure  befeuchtete.  Unter  dem  Einflüsse  des  sich 
entwickelnden  Schwefelwasserstoffes  werden  die  Copien  nach  Vi 
bis  einigen  Stunden  verändert,  und  zwar:  am  raschesten  im  Ton- 
fixirbade  getonte  Aristo-  oder  Celloidinbilder,  viel  später  Albumin- 
copien,  worauf  Aristo-  oder  Celloidinbilder,  die  in  getrennten 
Bädern  getont  wurden,  folgen;  Bromsilber-Entwicklungsbilder  sind 
besonders  gut  widerstandsfähig. 

Zur  Entwickelung  von  Aristopapiercopien  empfiehlt 
R.  Ed.  Liesegang  das  Brenzcatechin,  welches  heute  wesentlich 
im  Preise  niederer  steht  als  vor  einigen  Jahren,  und  zwar: 

A.  Wasser    . 250  ccm 

Erystall.  essigsaures  Natron     ....  50    « 

B.  Wasser 200  ccm 

BreDzcatechin 10  g 

man  mischt  für  weiche  Bilder  10  A  mit  10  B,  für  harte  Bilder 
25  A  mit  25  B  und  50  Wasser. 

Die  Bilder  werden  kräfUg  entwickelt  und  im  Tonfixirbade 
getont*). 

^)  Atelier  des  Photogr.  1896,  S.  25.  —  ')  Siehe  unser  Referat  in  diesem 
Jahrb.  5,  548.  —  *)  Photogr.  Mitth.  33,  78.  —  *)  Liesegang,  Photogr. 
Archiv  1896,  Nr.  791. 
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(Die  Verwendung  von  Brenzcatechin  zu  diesem  Zwecke  wurde 
bereits  1893  von  E.  Valenta  angeregt;  Anmerk.  d.  Ref.) 

Wellington  und  Ward  empfehlen  für  ihr  Chlorsilbergelatine- 
Auscopierpapier  ein  Goldbad  mit  phosphorsaurem  Natron^ 
ähnlich  wie  man  es  im  Albuminprocefs  anwendet.    Es  wird  gemischt: 

Wasser 8000  Thle. 

Phosphorsaures  Natron 40      „ 

Chlorgold 2       „ 

Das  Bad  mufs  sofort  verwendet  werden,  denn  es  verdirbt  bald. 
Die  Copien  werden  sehr  gut  gewaschen,  bevor  man  sie  in  das 
Goldbad  bringt;  sobald  sie  genügend  vergoldet  sind,  bringt  man 
die  Bilder,  ohne  sie  zu  waschen,  in  ein  Bad  von  Kochsalz  (1 :  20), 
dann  wäscht  man  und  fixirt  in  einem  alaunhaltigen  Fixirbade,  um 
die  Gelatineschicht  zu  härten. 

Bezüglich  Tonung  der  Silbercopien  in  Tonfixirbädern, 
welche  Alaun  oder  Blei  enthalten,  stellt  Bothamley  die  Theorie  auf, 
dafs  in  beiden  Fällen  die  Bildung  von  Silbersubsuliid  auftritt,  welches 
durch  langsames  Umsetzen  in  das  hellere  Silbersulfid  das  Vergilben 
der  Bilder  im  Laufe  der  Zeit  zur  Folge  hat  2).  (Wie  E.  Valenta 
nachwies,  wird  durch  die  Gegenwart  von  Goldsalzen  in  Bleiton- 
fixirbädern  in  genügender  Menge  die  Bildung  des  Silbersubsulfides 
in  den  Hintergrund  gedrängt  und  sind  so  getonte  Drucke  daher 
dem  Verderben  in  weit  geringerem  Mafse  ausgesetzt;  Anmerk. 
d.  Ref.). 

Die  schon  mehrfach  geäufserte  Idee:  selbsttonende  photo- 
graphische Papiere  durch  Mischen  von  photographischen 
Schichten  mit  Goldplatinsalzen,  welche  beim  Fixiren  selbstthätig  die 
Copien  tonen,  herzustellen,  war  neuerdings  Gegenstand  eines  Patentes 
von  Schoenfelder  und  Kehle  (Brit  Journ.  Phot,  19.  Juli  1896; 
Bull.  Soc.  fran5.  1896,  p.  825).  Sie  versetzen  720  ccm  eines  drei- 
procentigen  RohcoUodions  mit  10  ccm  einer  Lösung  von  Chlor- 
gold (Chlor-Iridium,  Chlor-Rhodium,  Chlor-Osmium,  Chlor-Palladium, 
Chlor -Platin)  15:240  in  Alkohol  gelöst,  fügen  3  g  Citronensäure, 
Weinsäure  u.  s.  w.  gelöst  in  3  ccm  Alkohol  zu;  15  g  Silbernitrat 
in  50  ccm  schwachem  Alkohol,  1,5  g  Chlorstrontium,  Chlorbaryum 
oder  Chlorzirkonium  in  3  ccm  Alkohol  und  3  ccm  Glycerin  oder 
Ricinusöl.  Damit  wird  das  Papier  überzogen,  copirt,  und  ohne  zu 
vergolden,  fixirt.  —  Dieselbe  Methode  soll  auch  für  Gelatine- 
schichten geeignet  sein. 

Copien  auf  CoUoidinpapier  nehmen,  wenn  dieselben  ausfixiit, 
gut  gewaschen  und  dann  in  einem  geeigneten  Rhodangoldtonbade 
getont  werden,  blaue  Färbungen  an,  wie  Presnowsky  bei  Ver- 


*)  Eder'B  Jahrb.  f.  Photogr.  f.  1893,  8.  53.  —  *)  Brit.  Journ.  of  Photogr., 
Mai  189B. 
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suchen,  welche  er  mit  Wiener  Celloidinpapieren  anstellte,  zuerst 
fand.  A.  Lainer  ^)  empfiehlt  zum  Zwecke  der  Blautonung  statt 
Goldrhodanid  das  Rhodanür  zu  verwenden,  da  dieses  gestattet, 
3  At.  des  Silbera  im  Bilde  durch  1  At  Gold  zu  ei-setzen,  während 
das  Rhodanid  nur  1  At.  Gold  an  Stelle  von  3  At  Silber  substi- 
tuirt  und  daher  blaustichigere  Töne  giebt^).  A.  Lainer  giebt 
folgendes  Verfahren  zur  Herstellung  eines  Tonbades  für  blaue 
Töne  an:  Man  löst  2  g  Rhodanammonium  in  20  ccm  Wasser 
und  erwärmt  zum  Sieden,  dann  werden  in  kleinen  Portionen 
30  ccm  erwärmte,  Iproc.  Goldchloridkaliumlösung  (oder  einfacher 
24  ccm  einer  Lösung  des  überall  leicht  erhältlichen  braunen  Chlor- 
goldes 1:100  ccm;  d.  Ref.)  zugesetzt,  5  ccm  der  so  erhaltenen  farb- 
losen Lösung  von  Ammoniumgoldrhodanür  werden  mit  100  ccm 
5proc.  Rhodanammoniumlösung  vermischt,  zum  Zwecke  der  Blau- 
tonung verwendet 

A.  Kelly  und  H.  Humley  führten  als  neues  Tonungssalz  das 
Kaliumpalladiumchlorür  (K2PdCU)  ein.  Dasselbe  giebt  in  Com- 
bination  mit  Citronensäure  und  Kochsalz  gute  Resultate,  z.  B.: 

Ealiampalladiumchlorür 5  Thle. 

Kochsalz , 50      „ 

Citronensäure 50      „ 

Wasser 12  000      , 

Die  in  diesem  Bade  getonten  Silbercopien  nehmen  sepiabraune 
bis  schwarze  Töne  an,  worauf  wie  gewöhnlich  fixirt  wird. 

Das  Kaliumpalladiumchlorür  wird  dargestellt  durch  Auflösen 
von  Palladiumchlorid  in  salzsäurehaltigem  Wasser,  Zusatz  der 
berechneten  Menge  Kaliumchlorid,  Eindampfen  im  Wasserbade  und 
und  entsprechend  starkes  Erhitzen  des  Trockenrückstandes  ^). 

Ein  Verfahren  der  Tonung  mit  Eisen-  und  Kupfer- 
salzen für  Diapositive  auf  gewöhnlichen  Trockenplatten,  sowie 
für  Bromsilbergelatine-  oder  Mattcelloidinpapiercopien  beschreibt 
R,  Namias*).  Das  fixirte  Positiv  wird  gewaschen  und  hierauf  mit 
Wasser,  welches  2  bis  3  pro  Mille  Salpetersäure  enthält,  behandelt. 
Hierauf  wird  in  folgendem  Tonbade  getont:  6  ccm  einer  Lösung 
von  40  Thln.  Ferrioxalat  in  100  Thln.  Wasser  werden  mit 
1  Liter  Wasser  verdünnt  und  1  bis  2  g  pulverisirtes  Nitroprussid- 
natrium  zugesetzt  Man  erhält  in  diesem  Tonbade  bläuliche  bis 
dunkelblaue  Töne,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung.  Die  Bilder 
dürfen  nicht  länger  als  fünf  Minuten  gewaschen  werden. 

Verwendet  man  20  bis  25  ccm  einer  Lösung  von  30  g  Kupfer- 
chlorid,  50g   H2O   und   so   viel  Ammoniak,   bis   der  entstandene 

*)  Photogr.  Corresp.  1896,  8.591.  —  *)  Siehe  E.Valenta,  Die  Behand- 
lung der  für  den  Auscopierprocefs  bestimmten  Emulsionspapiere,  Halle  a.  8., 
Knapp,  8.  31.  —  ')  Photogr.  News  1896,  p.  423.  —  *)  J.  Dilettanti  di  foto- 
graphie  1896. 
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Niederschlag  gelöst  ist,  worauf  auf  100  com  mit  Wasser  verdünnt 
wird,  mit  1  Liter  Wasser  verdünnt  als  Tonbad,  nachdem  man  der- 
selben früher  2  bis  3  g  pulverisirtes  Nitroprussidnatrium  zugesetzt 
hatte,  so  erhält  man  kupferrothe  Töne.  Combinationen  beider 
Bäder  geben  violette  Färbungen,  welche  besonders  bei  Diapositiven 
sehr  gut  wirken  sollen. 

Lubosher^)  empfiehlt  zur  Erzielung  von  warmen  braunen 
Tönen  bei  Bildern  auf  Bromsilberpapier,  das  Silber  des  Bildes  in 
Schwefelsilber  überzufuhren.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  er  die 
Copien  nach  dem  Fixiren  in  eine  Schale,  welche  eine  Lösung  von 
Fiximatron  (10)  und  Alaun  (1)  in  Wasser  (80)  enthält,  und  erwärmt 
dieselbe  langsam. 

Ein  neues  Auscopirverfahren  für  Silberbilder  auf 
Seiden-,  Atlas-,  Leinen-  oder  Baumwollstoffen  arbeitete 
A.  CobenzP),  Chemiker  in  Höchst  a.  M.,  aus.  Derselbe  verwendet 
zur  Präparation  der  Seide  eine  1  proc.  Abkochung  von  isländischem 
Moos,  welches  2  Proc.  Chlorammonium  enthält  Sensibilisirt  wird 
mit  einer  Lösung  von  30  Thln.  Silbernitrat  und  10  Thln.  Citren en- 
säure  in  100  Thln.  Wasser.  '  Getont  wird  im  Rhodangold tonbade. 
Die  Bilder  sind  brillant;  die  präparirte  Seide  gelangt  in  den 
Handel. 

Ueber  die  Löslichkeit  des  Silbers  in  Fiximatron  stellte 
Sexton  Untersuchungen  an  und  fand,  dafs  fein  vertheiltes  Silber 
in  Fixirnatronlösuug  löslich  sei  ^),  Dies  wurde  von  Ch.  White 
bestritten,  von  A.  Lewy  bestätigt;  in  neuester  Zeit  wurde  diese 
Frage  durch  die  Versuche  von  A.  Haddon  und  B.  Grundy*) 
entschieden,  welche  feststellten,  dafs  Fiximatronlösung  fein  ver- 
theiltes Silber,  aber  nur  bei  Luftzutritt  zu  lösen  vermag,  indem 
dasselbe  zuerst  in  Schwefelsilber  umgewandelt  wird,  welches  durch 
Oxydation  in  Silbersulfat  übergeht,  das  sich  im  Fixirnatron  auflöst, 
indem  das  bekannte  lösliche  Doppelsalz  gebildet  wird. 

Nach  Ch.  Jones  ^)  ist  das  beste  Mittel  zur  Zerstörung  des 
Fiximatrons  in  Negativen,  die  Platte  nach  dem  Fixiren  und 
Waschen  einige  Minuten  in  einer  Mischung  von  sehr  verdünnter 
Salzsäure  und  Alaun  zu  baden. 

Die  „Willis  and  Clements  Comp."  bringt  für  die  Zwecke 
der  Herstellung  von  Platindrucken  auf  Seide  und  Atlas 
zwei    Flüssigkeiten    zur   Präparaüon    in    den   Handel,    welche    zu 


*)  The  Brit.  Joum.  of  Photogr.  1896.  —  •)  Photogr.  Corresp.  1896, 
S.  552.  —  *)  Siehe  unser  Referat  in  diesem  Jahrb.  f.  1896,  5,  550.  —  *)  The 
Brit.  Joum.  of  Photogr.  1896,  p.  7  u.  52.  —  *)  Photography,  April  1896. 
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gleichen  Theilen  gemischt  anf  das  zu  sensibilisireDde  Gewebe  auf- 
getragen werden. 

Darauf  wird  getrocknet,  unter  einem  Negative  belichtet  und 
mit  einem  Ealiumplatinchlorür  haltenden  Entwickler  hervorgerufen. 

Die  beiden  Flüssigkeiten  sind  nach  Dr.  Stebbins*)  wie  folgt 
zusammengesetzt : 

aSolar"-Ei8enlÖ8ung  A: 

Ferrioxalat 28,0 

Ohlorwasser 21,5 

Wasaer 50,5 

„Solar'-EisenlÖsaDg  B: 

Quecksilberchlorid 0,6 

Wasser 99,4 

Ueber  die  Verwendung  verschiedener  Eisensalze  im 
Lichtpauseverfahren  schrieb  E.  Valenta*).  Der  Genannte 
untersuchte  die  Wirkung  der  Zusätze  von  verschiedenen  Salzen 
zur  gewöhnlichen  Präparationsflüssigkeit  für  Cyanotyppapiere.  Als 
solche  verwendete  er  bei  den  Versuqhen  eine  Lösung,  bestehend 
aus  Femcyanammonium  (braun)  in  Wasser  (10  :  40  bis  50)  und 
eine  solche  von  Ferricyankalium  (8  :  40  bis  50).  Das  damit  prä- 
pariite  Papier  hält  sich  gut,  ist  aber  ziemlich  unempfindlich.  Die 
Empfindlichkeit  wird  erhöht  durch  Zusätze  von  Ferrioxalat  (Maxim. 
1  ccm  der  20  proc.  Lösung  auf  20  ccto  Präparationsfiüssigkeit).  Von 
den  Doppelsalzen  des  Eisenoxalates  (Kalium-,  Natrium-  und  Am- 
moniumferrioxalat)  eignet  sich  nur  das  Ammondoppelsalz  zur 
Erhöhung  der  Empfindlichkeit 

Valenta  fand  ferner,  dafs  die  im  Handel  vorfindlichen 
Verbindungen  des  Eisencitrates  mit  Ammoniumeitrat  (das  braune 
und  das  grüne  Ferriammoniumcitrat)  mit  den  reinen  Salzen, 
deren  Zusammensetzung  nach  Rother  den  Formeln  FeCßHsOz 
.(NHOsCeHsO;,  FeC6H;,07(NH4)aC6He07  und  FeC6H50r.(NH4) 
.C6H7O7  entspricht,  nicht  übereinstimmt,  und  ermittelte  die  den 
von  ihm  zu  Versuchen  verwendeten  Doppelsalzen  zukommende 
Zusammensetzung  als  den  Formeln  4FeC6H5  07.3fNH4)sC6H:,07 
.3Fe(OH)3  für  das  braune  und  öFeCeHsOy  .2(NH4)8C6H5  07 
.NH4C6H7O7  4- 2H2O  ftlr  das  grüne  Salz  entsprechend. 

Zu  den  Zwecken  der  Herstellung  von  Lichtpausepapieren  wiixl 
gewöhnlich  das  braune  Salz  verwendet;  nach  den  Versuchen 
Valenta's  erhält  man  aber  mit  dem  grünen  Salze  Papiere,  welche 
eine  achtmal  so  grofse  Empfindlichkeit,  als  jene  der  mit  dem 
braunen  Salze  hergestellten  Papiere  aufweisen. 


*)  Joum.  of  the   Soc.  of  Amat.   Photogr.   of  Y.  1896.    —    *)  Photogr. 
CorreBp,  1897. 
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Die  vortheilhafteste  Präparationsflüssigkeit  bei  Verwendung 
des  grünen  Salzes  besteht  aus: 

A.  Granem  FerriammoDiamcitrat  .    .    .  12,5  Thle. 
Wasser 50,0      „ 

B.  Ferrioyankaliuin 4,5      , 

Wasser 50,0      „ 

Die  beiden  Flüssigkeiten  werden  zum  Gebrauche  zu  gleichen 
Theilen  gemischt 

Ueber  die  Haltbarkeit  sind  Versuche  im  Gange. 

Figmentdrucke  lassen  sich  verstärken,  wenn  man 
dieselben  mit  Gallussäure-  und  Eisensalzlösungen  behandelt  (War- 
neke).     Auch  Kaliumhypermanganat  dient  zu  diesem  Zwecke. 

So  verstärkte  Bilder  können  durch  Einlegen  in  eine  Oxal- 
säurelösung wieder  abgeschwächt  werden. 

Die  Anzahl  der  Tonabstufungen  (Umfang  der  Gradation), 
welche  man  mit  Pigmentpapier  erhält,  kann  verändert  und  auf 
diese  Art  das  Papier  zur  Herstellung  von  weichen  Copien  nach 
harten  Negativen  brauchbar  gemacht  werden,  wenn  man  nur  ein 
Viertel  der  normalen  Zeit  copirt  und  die  Copien  vor  dem  Ent- 
wickeln sechs  Stunden  liegen  läfst  (Abney)^). 

Das  Aluminium  findet  in  neuester  Zeit  Anwendung  zur 
Herstellung  von  Lichtdruckplatten;  es  ersetzt  dabei  das 
gebrechliche  Glas  nicht  nur  vollkommen,  sondern  bietet  noch  den 
Vortheil,  dafs  es  ein  Nachsehen  des  Copirgrades  während  des 
Copirens  gestattet  und  dafs  es  sehr  schöne  Drucke  liefert,  wie 
Versuche,  welche  an  der  k.  k.  graphischen  Lehr-  und  Versuchs- 
anstalt in  Wien  von  A.  Albert 2)  durchgefühlt  wurden,  gezeigt 
haben. 

Die  mit  diesen  dünnen  Platten  hergestellten  Drucke  zeichnen 
sich  durch  exacte  Wiedergabe  der  Details  und  grofse  Schärfe  der 
Bilder  aus.  Das  Verfahren  ist  im  Allgemeinen  dasselbe,  nur  sind 
in  Folge  Löslichkeit  des  Aluminiums  in  Alkalien  kleine  Modiii- 
cationen  nothwendig,  welche  aber  keinerlei  Erschwerung  des 
Betriebes  bedingen. 


')  JourD.  of  the  Camera-Club  1986.  —  *)  Photogi-.  Corresp.  1896. 
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A. 

Abgase,  BeBtimmung  der  Kohlensäure 
305. 

Abwäwer,  Verwertiiung  251. 

Acenaphtenon,  Constitution  1 51 ;  innere 
Condensirung  180. 

l-Acetamido-4-naphtol,  Bildung  412; 
Componente  für  Azofarbstoffe  423. 

Acetessigester,  Bromderivate  165;  Com- 
bination  mit  o- Ameisensäureester  180, 
mit  halogen-subst.  Fettsäureestem 
182  f. 

/9- Acetglutarsäure,  Anhydrid  bildung  191. 

Aceton,  „Hydrate*  16;  Beaction  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  203. 

Acetondicarbonsäureester,  Umsetzung 
mit  Aldehyden  198. 

Acetonhydrazin-i-buttersäure ,  Addition 
von  Blausäure  179. 

Acetophenon,  Umsetzung  mit  Phene- 
tidin  188. 

Acetylaceton,  Thor-  u.  Cerverbindung  82. 

Acetyl-m-amidophenol,  Nitrosirung  166. 

Acetylaurin,  Isomerie  149,  444. 

Acetylen,  Entzündungstemperatur,  Ez- 
plodirbarkeit  77,  201,  306,  307;  Ver- 
wendung zu  Molorenbetrieb  307 ;  Ein- 
wirkung gew.  poröser  Stoffe  77;  Salze 
201. 

Acetyl-»//-isatin,Keactionmito-Phenylen- 
diamin  187. 

Acetyl Verbindungen,  Beaction  mit  Nitro- 
prussidnatrium  198. 

i/'-Aconitin  135. 

Actol  228. 

Adipinsäuren ,  «-alkylirte ,  Anhydride, 
Verhalten  bei  der  Destillation  191. 

Aepfelsäure,  Anomalien  in  derBotations- 
dispersion  12. 


d-Aepfelsäure,Um  wandlungin  I-Säurel  1. 

l-Aepfelsäure,Umwandlungin  d-Saarel  1. 

Aepfelsäureäther,  active  140. 

Aethan,  kritische  Temperaturen  der 
Gemische  mit  Stickozydul  9. 

Aethylalkohol,  Hydrate  16;  Verhalten 
zu  Aluminiumamalgam  15  f. 

Aethylen,  Bestimmung  199. 

Aethylenderivate,  Chloraddition  162. 

Aethylidentrimethylen  187. 

Airol  227. 

Akridinfarbstoffe  453  ff.,  Bildung  aus  Di- 
amidobenzophenon  und  m  -  Diazninen 
454;  braungelbe  454  f. 

Albuminpapier,  Silberbad  519. 

Albumosen,  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid 212  f.;  Jod  Verbindungen, 
therapeutische  Wirkung  229. 

Aldazine  198. 

Aldehyde,  Unterscheidung  mittelst  Phe- 
nolen 199. 

—  arom. ,  Bildung  aus  Glyozylsäuren 
202. 

—  fette,  Condensation  durch  Kalihydrat 
171. 

Aldehydgrün  453  f. 

o-Aldehydosäuren,  Isomerie  150. 

Aldisirung  119. 

Aldolanilin,  Anlagerung  von  Schwefel 
453  f. 

Aleuronatpepton  344. 

Alizarinblau  486. 

Alizarin cyanine,  Darstellung  483. 

Alkalichloride,  Elektrolyse  314,  Dia- 
phragmen 316. 

Alkaliechtrotb  B,B  426. 

Alkalimetrie ,  Bestimmung  von  carbo- 
nathaltigen  Laugen  und  Alkalioarbo- 
naten  61;  Bestimmung  der  durch 
Alkali  und  Alkalicarbonat  fällbaren 
Metalle  61. 
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Alkaloide,  Alkalinität  238;  quant.  Be- 
stimmung 288. 

Alkoholanalyse  199. 

Alloxantin,  Bildung  durch  Spaltung 
von  Convicin  217. 

AllozurkÖrper,  Menge  ders.  im  Harn  216. 

Aluminium,  Schmelzp.  61;  Spectrum 
511;  Darstellung  auf  nassem  Wege 
75;  Löslichkeit  in  Ammoniak  76; 
Natriumgehalt  43 ;  Verwendung  285, 
für  Lichtdruckplatten  525. 

—  Carhid  78.  384. 

Aluminiumalkoholate  202. 

Aluminiumamalgam ,  Reductionswir- 
kung  171,  399. 

Alumini  umhorhronze  76. 

Aluminiumchlorid,  verseifende  Wirkung 
176. 

Aluminiumlegirungen ,   Darstellung  76. 

Aluminiumpräparate,  Darstellung  im 
Grofsen  317  f. 

Amidoammoniumbasen,  arom.,Bildungs- 
weisen  174;  402,  Verwendung  für 
Azofarbstoffe  429. 

Amidoazokörper ,  diazotirte,  haltbare 
Doppelsalze  405. 

p-Amidobenzaldehyd ,  Darstellung  174, 
409;  Nitrirung  409. 

p  -  Amidobenzolazo  -  a  -  amidonaphtalin, 
technische  Verwendung  427. 

p-Amidobenzylalkohol,  Ueberführung 
in  schwefelhaltige  Basen  186. 

p-Amidobenzylanilin ,  Darstellung  406; 
Umlagerung  in  Diamidodiphenyl- 
methan  407. 

Amidocrotonsäureester,  labiler  subst.!  38. 

o-Amidodiphenylamin,  Ueberführung  in 
BenzolinduUn  461. 

p-Amidodiphenylamin,  Bildung  400. 

m-Amidokresole,  Nitrosirung  166. 

re-Amido-s-Naphtazin  457. 

1, 8,  4, 6-Amidonaphtoldisnlfosäure,  Bil- 
dung 4H;  Componente  für  Polyazo- 
farbstoffe  436. 

Amidonaphtoldisulfosäure  H,  alkylirte, 
Componente  für  Disazofarbstoffe  435. 

1,7-Amidonaphtole,  isomere  410. 

1  •  A  mido  •  8  -  naphtol-4-sulfo8äure ,  Com- 
ponente für  Polyazofarbstoffe  436. 

y-Amidonaphtolsulfosäure,  Constitution 
412. 

2-Amido-3-naphtol-6-sulfosäure,  Compo- 
nente für  Polyazofarbstoffe  436. 

Amidonaphtolsulfosäure  -  azo  -  naphtol- 
sulfosäure,  Combination  mit  Tetrazo- 
diphenylsalz  434. 


Amidoozyanthrachinone  484  f. 

p-Amidophenol,Chlorhydrat,  Entwickler 
518. 

p-Amidophenol-iü-amidoäthyläther,  Bil- 
dung 429;  Verwendung  für  Azofarb- 
stoffe 430. 

m-Amidophenole ,  Nitrosoverbindungen 
408. 

m-Amidophenole ,  alkylirte ,  Beaction 
mit  Chlorkohlenoxyd  186,  438,  445, 
Reductionswirkung  517. 

m-Amidophenolphtaleine,  alkylirte,  Sul- 
firung  452. 

p-Amidophenylglycin ,   Entwickler  518. 

Amidophenylindolin ,  Bildungsweisen, 
Constitution  461  f.,  466,  468 ;  Einwir- 
kung von  Anilin  462. 

Amidosalicylsäure,  Verwendung  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen  426. 

Amidosulfonsäure,  Natriumsalz,  Dar- 
stellung 93. 

Aminbasen,  Verkettung  ders.,  Grenze 
186 f.;  Wärmeleitung  der  Dämpfe  34. 

Amine,  arom.,  Bromirung  165;  Einwir- 
kung von  Nitrosylchlorid  402. 

Amine,  arom.,  primäre,  Trennung  400  f. 

Amine,  fette,  seoundäre,  anorganische 
Derivate  207. 

Ammoniak,  Darstellung  aus  Melasse- 
rückständen 323,  aus  Torf  323;  An- 
wendung zur  Desinfection  232. 

Ammoniakate  25  f. 

Ammoniumamalgam  85. 

Ammonium  carbonicum,  Werthbestim- 
mung  233. 

Ammoniumcyanid ,  techn.  Darstellung 
320. 

Ammoniumferrocyanid  105. 

Ammoniumnitrat,  Verbindung  mit  Am- 
moniak 25. 

Ammoniumnitratsprengstoffe  310,   311. 

Ammoniumnitrit,  Bildung  aus  Stickstoff 
und  Wasserdampf  322. 

Ammoniumsulfid,  Ersetzung  durch  Am- 
moniumferricyanid  in  der  quäl.  Ana- 
lyse 60. 

Ammonol  228. 

Amygdalin,  Spaltung  durch  thierische 
Organe  221. 

Amyloform  228. 

Anemonin  203,  236. 

Angelicasäure,  Umlagerung  157. 

Anhalin  235. 

Anhalonidin  235. 

Anhalonin  235. 

Anilide,  Halogenadditionsproducte  163. 
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Anilido-i-TOsinduUn  466. 

Anilin,  Bestimmung  der  Feuchtigkeit 
401 ;  Bestimmung  neben  Toluidin  401 ; 
Oxydation  400;  Beaction  mit  Form- 
aldehyd 406  f. 

Aniline,  diacidylirte,  DarstelluDg'l88. 

Anilinschwarz,  Herstellung  nach  Mon- 
net  499,  auf  Wolle  500. 

Anisoline  452. 

Anisursäure,  Wärmewert h  33. 

Anthracen,  zur  quantitativen  Bestim- 
mung 397. 

Anthracenblau  SWX  für  Militärtuche 
500. 

Anthracengelb  GG  427. 

Anthrachinon ,  Hydroxylaminderivate 
484  f. 

Anthragallol,  Oxydationsproduct  483. 

Antimonsnlfld,  krystallinisches  93. 

Antimon  wolframsäure  100. 

Antimonzinnober  90. 

Antiphtisin  231. 

Antipyrin,  Tautomerie  152;  Beaction 
mitCalomel  234;  isomere  Jodalkylate 
137;  Derivate,  Darstellung  204. 

i-Apiol  137. 

Aposafranin  466,  470;  üeberführung  in 
Phenylphenazoniumchlorid  460. 

Aposafraninsalze,  Einwirkung  von  Ani- 
lin 461,  von  p-Phenylendiamin  461. 

Aposafranon,  Synthese  460. 

Appretur  501. 

Arginin,  Bildung  aus  Sturin  215,  Vor- 
kommen in  Pflanzen  217. 

Argon,  physikalische  Eigenschaften  64, 
66;  Spectren  511  f.;  Hydrat  65; 
Stellung  im  System  65;  Vorkommen 
in  Quellen  62 f.;  Gehalt  der  Luft  63; 
Vorkommen  in  Schlagwettern  302. 

Aristopapiercopien,  Entwickelung  durch 
Brenzcatechin  520. 

Ai*sen,  Atomgewicht  66;  Dampfdichte 
8,  59;  Bestimmung  90;  Gewinnung 
285  f. 

Arsentrioxyd,  Dampfdichte  8  f.,  59. 

Asphalt  388;  zur  Entstehung  desselben 
384. 

Atisin  204. 

Atropinstearat  228. 

Atroscin  204. 

Anrantia,  Sprengwirkung  310,  421. 

Aurin,  Acetylderivat,  Isomerie  149, 444; 
Jodderivate  444. 

Ausstellungen  im  Jahre  1896,  389  ff. 

Azalei'nsäureanhydrid,  Bildung  192. 

Azimidokörper,  Constitution  406. 


Azinfarbstoffe,  Systematik  466  f.,  469. 

Azingrün  467. 

Azofarbstoffe  421  ff. ;  Verkochen  der», 
bei  Baumwollförbongen  498;  beizen- 
färbende, diazotirbare  430 ;  grüne  426 ; 
nitrirte  lösliche  426;  schwarze  Woll- 
farbstoffe 426;  rothe  basische  430; 
violette  428  f.;  neue  patentirte  428 ff. 

o-Azofarbstoffe  des  «-Naphtols  423 f.; 
nicht  sulftrte  424. 

Azokörper,  Beduction  422 f.;  Bildung 
aus  Nitrosobenzol  und  Amidoverbin- 
dungen  188,  421  f. 

Azophenyläthyl ,  Isomerie  mit  Acet- 
aldehydphenylhydrazon  146,  421. 

Azoxyanilin,  Componente  für  Azofarb- 
I      Stoffe  433. 

I  m,  p-Azoxy  o-toluidin ,  Componente  für 
I      Azofarbstoffe  433. 

i  ^* 

I  Bacterien,  Verhalten  zu  Beagentien  23. 

Balsame,  Prüfung  237. 
I  Barium,  Sulfat,  Löslichkeit  26,  72. 

Baseler  Blau  467. 
I  Basen,   prim.,   arom.  Trennung  durch 
I      Formaldehyd  198. 
I  Baumwolle   493  f.;    Mercerisation    493; 
Bäuchen  494;  Animalisirung  499. 
Baumwollfarbstoffe  496  ff. 
Bauxit,  Verarbeitung  317. 
Benzaldehyd,  Ohlorirung  164,408,440; 

jodhaltige  Derivate  204. 
Benzaldehyde,  o-halogenirte,  Ueberfoli- 

rung  in  Sulfosäuren  165,  442. 
Benzaldehyd-o-sulfosäure,  Bildung  409. 
Benzaldoxime  146. 
Benzalmalonsäureester ,    Addition    von 

Blausäure  179. 
Benzidin,  Gehaltsbestimmung  403. 
Benzidin,alkylirteTetrazoverbindnngen, 

Verwendung  für  Azofarben  431  f. 
Benzidin,  tetramethylirtes,  Bildung  aus 

Tetramethyldiamidobenzhydi-ol  4:49. 
Benzidinazofarbstoffe,  Entstehung  durch 
Oxydation   einfacher  Azokörper  424, 
430. 
Benzidinsulfosäure,    Üeberführung     in 

Azofarbstoffe  durch  Oxydation  433. 
Benzilosazone,  stereomere  146. 
Benzoesäure  u.  Derivate,  Esteriflcimngs- 
geschwindigkeit    46  f.;    Natriumsalz, 
j      Elektrolyse  160. 
I  Benzoesulfonimid,  Bildung  196. 
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.3BeDZol,  latente  Yerdampfungswärme  1 3 ; 

Verhalten    des   Dampfes    zu    Brom- 

dainpf  199;  Entfernung  des  Tiophens 

398. 
Benzolazimidol,  Verhalten  gegen  Per- 

manganat  169. 
Benzolazoanisol,  Beduction  422. 
Benzolazoyeratrol,  Beduction  422. 
Benzolcarbonsauren,  subst.,  Abspaltung 

von  Kohlensäure  159. 
Benzolhexabromid,  zwei  Modiflcationen 

144. 
Benzolinduline,  Natur  derselben  461  ff., 

466. 
Benzolkohlenwasserstoffe ,    Acetylirung 

181;  hochnltrirte  Metallderivate  167. 
Benzolsulflnsäure  als  Reagenz  198,  456. 
Benzophenonchlorid ,  Ueberführung  in 

Tetraphenyläthylen  181 ;  Beaction  mit 

Fluoren  181. 
Benzopurpurin  4B  424. 
Benzosazone  198. 
Benzo-i-thiazol  196. 
Benzoylacetessigester,  Addition  v.  Am- 
moniak 163. 
Benzoylalanin,  Wärmewerth  38. 
Benzoylsarkosin,  Wärmewerth  33. 
Benzpiuakoline  155. 
Benzylmorpholin,  Bildung  195. 
3enzylphtaiimidin ,  Farbbase  aus  ihm, 

489. 
Berberin  204. 
Bemsteinsäure,  quant.  Bestimmung  im 

Wein  199;  üebergang  in  Propionsäure 

unter  dem  Binflufs  des  Lichts  505. 
—  substit.,  Raumisomerie  143,  150. 
Bemsteinsäuresuperoxyd,    Constitution 

192. 
Beryllium,    Spectrum   511;    Verhalten 

des  Oxyds  im  elektrischen  Ofen  71. 
Bessemerprocefs,  Erfindung  dess.  278. 
Bierbrauerei  347  ff. 

Biphenylendiphenylätheu  181,  202,  418. 
Birotation  139. 
Bismal  227. 

Biuretreaction  199,  213. 
JBlei,   Metallurgie    286  f.;  Entsilberung 

287  f. ;    Tellurgehalt     287 ;      Bestira- 

mungsmethoden  83;    Salze  des  vier- 

werthigen  Bleies  84;  Metaplumbate 

84. 
ZBleiaccumulatoren,  zur  Theorie  40  f. 
31eichfiü8sigkeiten ,  Herstellung   durch 

Elektrolyse  314;  Analyse  103,  314. 
Bleidisulfid  84. 
Bleijodidjodkalium  84. 
Jahrb.  d.  Chemie.    VI. 


Bleisnlfld,  krystallinischea  93. 

Blutserum,  Einwirkung  auf  Mono- 
butyrin  222. 

Boden,  Analyse  mit  Hülfe  von  Pflanzen 
259;  Einfluf»  der  Pflanzendecke  auf 
die  Zusammensetzung  253;  Einflufs 
der  Sterilisirung  254 f.;  Erschöpfung 
durch  Raubbau  254;  Nitriflcation  253. 

Bodenluft,  Kohlensäuregehalt  252  f. 

Bor,  speciflsche  Wärme  32,  Spectrum 
5^. 

— ,  amorphes,  Darstellung,  Eigenschaf- 
ten 75. 

i-Bomeol,  Verhältnifs  zu  Bomeol  131. 

Brechungsvermögen,  Einflufs  der  elek- 
trolyt.  Dissociation,  des  Wechsels  des 
Aggregatzustandes  und  des  Lösungs- 
mittels 10  f.;  Einflufs  mehrerer  asym- 
metrischer Kohlenstoffatome  im  glei- 
chen Molekül  12;  neue  Formel  des 
speciflschen  B.  10. 

Brenzcatechin,  Anwendung  für  Aristo- 
papiercopien  520. 

Brenzcatechinmonacetsäure  185,  229. 

Brillantalizarinblau  S.  D.  456,  R.,  G. 
Anwendung  für  Miütärtuche  500. 

Brom,  Absorptionsspectrum  der  Lösung 
in  Schwefelkohlenstoff  über  der  kriti- 
schen Temperatur  dieses  15 ;  Ersetzung 
durch  Wasserstoff  in  organ.  Körpern 
166. 

R-Brom-i-buttersäureester ,  Einwirkung 
auf  Malon-  und  Acetessigester  184. 

^-Bromchinolin,  Bromirung  166. 

/S-Bromlävulinsäureester ,  Kondensation 
mit  Malonester  184. 

7r-Brom-«-nitrocampher,  isomere  132. 

Bromnitroveratrumsäuren  136. 

n-y-Brompropylpiperidin  194. 

Bromsilbercollodiumemulsion  zu  Dia- 
positiven für  Photogravüre  512. 

Bromsilbergelatine,  Entwickler  515 ff.; 
Constitution  ders.  517. 

Brom  Wasser,  Oxydations  Wirkung  169. 

Bromwasserstoff,  Darstellung  103;  Ver- 
halten bei  niedrigen  Temperaturan 
104. 

Bryonin  228. 

Butter,  Untersuchung  242,  379,  380. 

i-Buttersäure,  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure unter  dem  Einflufs  des  Lichts 
159,  505. 

/J-Butyraldehydoaminoxy  lol ,  Modi  fica- 
tion^n  148. 

Byerlit  388. 

Bz  =  Bi^zolonrest  121. 
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c. 

Gacao,  Untersuchung  246. 

Cachou  de  Laval  49ü;  neue  Farbstoffe 
vom  Typus  dess.  489. 

Gacteen»  Alkaloide  205,  235. 

Gadmium,  Atomgewicht  66;  Dampf- 
dichte  8;  Beindarstellung  73;  quant. 
Bestimmung  74. 

Gadmiomohlorid,  Ammoniakate  25. 

Gadmiumsulfid,  krystallinisches  9S. 

Gaffein,  Bestimmung  200. 

Galciumoxyd,  Beactionsunfähigkeit  ge- 
genüber Salzsäuregas  61. 

Galdumsulfat  u.  Hydrate,  Struotur  71. 

Galorimetrie  300. 

Gamphansäuren  131  f. 

Gamphen,  Gonstitution  126,  132;  Halo- 
genderivate  131. 

Gampher,  a-Mononitroderivat,  Dre- 
hungsvermögen 1 1  f. 

Gampheroxim,  Einwirkung  von  salpe- 
triger Säure  129. 

B-Campherpinakon,  Derivate  130. 

Gamphersäuren,  gebromte  131. 

n-Gampholensäure,  Abbau  133. 

i-Gampholensäure ,   Structurformel  130. 

Gampholid  130,  131. 

Gamphoronsäure,  Yerseifüngsgeschwin- 
digkeit,  Spaltung  130. 

i-Gamphoronsäure ,  Ueberführung  in 
Diaterpenylsäure  183. 

Gapillarelektrometer  43. 

Garbide  77  f.;  Ueberführung  in  Gyanide 
204. 

Garbodiphenylimide  146. 

Garbonsäuren,  arom.,  Ueberführung  in 
gelbe  Farbstoffe  durch  Persulfat  488. 

Carnaubasäüre  aus  Wollfett  203,   382. 

Gamaubylalkohol  aus  Wollwachs  376, 
382. 

Garon,  Verhalten  in  verd.  Schwefel- 
säurelösung 126  f.;  Ueberführung  in 
Garonsäure  129. 

Gasein,  Nährwerth  211;  Verdaulichkeit 
212;  Spaltungsproduct  durch  Salz- 
säure 218;  Verbindung  mit  Form- 
aldehyd, antiseptische  Eigenschaften 
229 ;  Verhalten  d.  Gaseünkalklösnngen 
zu  Kalksalzen  und  Ghlomatrium  222. 

Gaseinnatrium,  Nährpräparat  230. 

Gatechubraun  425. 

Gellulose  203. 

Gement  327. 

Gementgyps  827  f. 

Ger,  Garbid  78. 


Gerdioxyd,  zum  Färben  von  Glas  326. 
Gerebrum  exsicoatum  232. 
Gerotinsäure,  Glyceride  374. 
Ghinaalkaloide,  Isomerie  142;  Derivate 

205;  amorphe  234. 
Ghinakridin,  Bezifferung,  Bildung  420, 

Tetrahydroderivat  420. 
Ghinaldin,  elektrolyt.  Beducüon  161. 
Ohinaptol  228. 
Ghinin,  einsäurige  Base  234. 
Ghininsulfat,  Prüfung  238 ;  Ueberführung 

in  einen  photographischen  Entwickler 

517. 
Ghinizarinbydrür  483. 
Ghinoform  228. 
Ghinoide  Verbindungen  119. 
Ghinolin,  Modifleation  der  S  k  r  a  u  paschen 

Synthese  168,  403;  elektrolyt.  Beduc- 

tlon  161. 
Ghinolinazon  119. 
Ghinolinfarbstoffe  458  f. 
Ghinon,  Gondensation  mit  o-Nitranilin 

475. 
Ghinonimidfarbstoffe  455  ff. 
GhinonimidkÖrper ,  Nachweis  198,  457. 
Ghinonkörper,  Nachweis  198,  457. 
Ghinosol  228. 
Ghlor,    Ersatz    in    den    Ghloriden    der 

Nichtmetalle  durch  Brom  u.  Jod  104. 
Ghlor,  Säuren  dess.,  Bestimmung  neben 

einander  103,  314. 
Ghloralacetophenonoxime,  isomere,  phy- 

siolog.  Wirkung  123,  228. 
Ghlorate,  Fabrikation  31 4  f. 
Ghlorbroinjodanisol  166. 
y-Ghlorbuttersäureester,     Gondensation 

mit  Malonester  184. 
Ghloressigester,Neutralisationswärme33. 
Ghlorkalk,  „elektrolytischer*  316. 
Ghloroform,  Haltbarmachung  durch  Zu- 
satz von  Schwefel  233,  505. 
Ghlorophyll  204;  Aehnlichkeit  mit  dem 

Blutfarbstoff  220. 
Ghlorphosphine,  aromatische  und  Deri- 
vate 207. 
Ghlorwasser,  photochemische  Zersetzung 

dess.   in  Anwesenheit  von  Salzsäure 

und  Ghlormetallen  503. 
Ghlorwasserstoff, Verhalten  bei  niedrigen 

Temperaturen  104» 
Gholesterin  203;  zur  Entstehung  dess. 

im    Organismus   219;   Verhalten    im 

Darm  219;  Ester  desselben  im  Blnte- 

219. 
Ghrom,  Ammoniumchromocarbonat  96; 

Sulfate  Sl. 
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ChromalauHf  Verhalten  wäss.  Lösungen 

beim  Erhitzen  96. 
Ghromgrün  443. 
Chromirhodanid  96. 
Chromotropsäure,  Componente  von  Poly- 

azofarbstoffen  434  f. 
Chromozydoxalsänre  197. 
Chrom  violett  443. 
Chrysen,  Constitution  397  f. 
Chrysoidin,  Beagenz  auf  Cholera  Vibrio- 
nen 428. 
Chrj^soketon,  Bildung  190,  398. 
Cinclionin,  Umlagerung  in  Cinchonidin 

158. 
Ciuchoninsäureester,  Condensirung  mit 

Aceton  180. 
Circularpolarisation  bei  Krystallen   im 

gepulverten  Zustande  80. 
Citraconfluorescein ,    Ueberfuhrung    in 

H^'droxyflnoroncarbonsäure  438. 
«-Cocain  137. 

Cochenillescharlach  PS.  426. 
Collidin,  neues  Isomeres,  im  Theer  898. 
Collodium,  neue  Art  512. 
Columbin,  Zusammensetzung  235. 
Coniin,  Condensirung  mit  Benzalmalon- 

säureester  194. 
Conserven,  Zinngehalt  247. 
Convectionsströme  41  f. 
Copirpapier  zur  Prüfung  derselben  520, 

selbsttonendes  521. 
Crotonsäure  aus  Chlorcrotonsäureestem 

176. 
cis-Crotonsäure  aus  Crotonaldehyd  168. 
i-Crotonsäui'e,  Umlagerung  157. 
Cnbeben,  Zusammensetzung  235. 
Cyanide,  Barstellung  aus  Carbiden  204. 
Cyaumesitylen,  Anlagerung  von  Wasser 

161. 
Cyanoform  204. 
Cyanverbindungen ,      Darstellung     im 

Grofsen  319  f. 
Cyanwasserstoff,  techn.  Darstellung  319. 
Cyclopentadien ,  Vorkommen  im  Stein- 

kohlentheer,  Eigenschaften  153,  201, 

396;  Polymerisirung  153,  397. 

D- 

Dampfdichte,  unorganischer  Körper  8. 
Decylen  aus  Trimethyläthylen  153. 
Dehydrothioanilin,Sulfosäur641 4 ;  Alkyl- 

derivate  476. 
Dehydrothiotoluidin,    Bromirung   476; 

Fabrikation  403;  Isomeres  414.  j 

Desamidoalbumin  213.  I 


Desamidoglutinpepton  213  f. 

Deztrosehydi-at  345. 

Diacetylenglycol  202. 

Diamanten  im  Stahl  271. 

Diamantschwarz  NB  426. 

1,  5-Diamidoanthrachinon  484. 

Di-p-amidoanthrarufln  485. 

p-Diamidoazoverbindungen,  symm.,  Dar- 
stellung 428. 

Diamidodibenzylsulfid,  Bildung  403. 

p-Diamidodiphenylmethansulfon,  Chlor- 
hydrat, Reagenz  auf  salpetrige  Säure 
404. 

1, 8-Diamidonaphtalin,  3, 6-disulfosaure, 
Componente  für  Polyazofarbstoffe 
435,  436. 

Diamidonaphtalinsulfosäuren,  isomere, 
Basicität  411. 

2,3-Diamidonaphtalin-8-naphtol-6-sulfo* 
säure,  Verwendung  für  Substantive 
Disazofarbstoffe  431. 

p-Diamidopheny läther ,  Bildung,  Ver- 
wendung zu  Azofarbstoffen  403,  424. 

Diamidophenylazimidobenzol ,  Darstel- 
lung 406,  432 ;  Verwendung  für  Dis- 
azofarbstoffe 432. 

Diamidostilbensulfosänre,  Ueberfuhrung 
in  Azofarbstoffe  durch  Oxydation  433. 

3, 6-Diamidoxanthon,tetraalkyiirtes,  Bil- 
dung aus  Pyronin  438. 

Diaminazoblau  425. 

Diamin brillantblau,  G.  425. 

m-Diamine,  Einwirkung  von  Schwefel 
403,  476. 

Diaminfarbstoffe,  Ausfärbungen  41 5, 49 1* 

Diamingrün,  G.  426. 

Diaminneublau,  B,  G  425. 

Diaminogen  425. 

Diamipogenblau  425,  498. 

Diamintiefschwarz  CB,  498. 

Dianisidin,  Kuppelung  mit  1,8-Amido- 
naphtol-3,  6-disulfosäQre  und  p-Oxy- 
chinoliu  431. 

Dianisidinblau,  Herstellung  auf  der  Faser 
497. 

Dianthranol,  zur  Constitution  154. 

Diaphterin  228. 

Diazinblau  498. 

Diazinfarbstoffe  473. 

Diazoamidoverbindungen,  Uebergang  in 
Amidoazokörper,  Beactionsgeschwin- 
digkeit  50  f.,  156  f.,  422. 

o-Diazobenzolsulfosäiu-e ,  stereoisomere 
Salze  158. 

Diazoblau  498. 

Diazobrillantschwarz  498. 
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Diazogruppen  f  Wanderungen  157,  405. 
Diazokörper,  Katur  der«.  403;  Nomen- 

clatur  119;  Isomerie  147  f. 
—  baltbare  404  f. 

Biazometallsalze,  Isomerie  147,  148. 
Diazometban  174. 
Diazometbandisulfosäure ,    Kaliumsalz, 

Zerfall  beim  Erhitzen  160. 
Biazooxyamidobenzol  422. 
Diazophenole,  Derivate,  Isomerie  147. 
Diazosulfanilsäuren ,   isomere  Natrium- 

salze,  Leitfähigkeit  147. 
Biazotirung,   Vorgang   ders.   404,   zur 

Ausführung    404;     Herstellung    des 

Kupferchlorürs  für  die  Sandmeyer- 

sehe  Beaction  160. 
Dibiphenylenätben  202,  418;  Halogen- 

additionsproducte  163. 
Dibrombernsteinsäuren,  Zersetzg.  durch 

Wasser  158. 
R-Dibromcampher,  Umsetzungen  130. 
Dibrom-i/'-cumenolbromid  203. 
Dibromgallussäure ,    Ueberführung    in 

einen  braunen  Farbstoff  488. 
Dicarbintetracarbonsäure,  Verhalten  b. 

Erhitzen  202. 
Dicarbonsäuren,  fette,  Flüchtigkeit  122. 
Dicarboxyglutaconsäureester,  Hydrolyse 

175. 
Dichlor-keto-R-pentene ,    Bildung     aus 

Bichlorlävulinsäure  180. 
Di-p-diphenylazodiphenyl  422. 
Di^lektricitätsconstante,    Abhängigkeit 

vom  Brück  und   Temperatur    35  f.; 
.   von  Flüssigkeitsgemischen  43. 
Biferroheptacarbonyl   197. 
Bigitalis  purpurea,  Glucoside,  Keagenz 

auf  dieselben  235. 
n-Dihydrophentriazin  121. 
1,5-Bihydroxylaminanthrachinon  484. 
Dijodacetylen,  Jodaddition  163. 
Bijodsalicylsäure,  Ersatz  für  Jodoform 

166,  228. 
Dimethyl-m-amidophenol ,    reducirende 

Wirkung  517. 
Dimethylanilin,    Anwendung     in    der 

Kryoskopie  7;  Verhalten  zu  Kohlen- 
säure im  Lichte  504;    Condensation 

mit  Phtalyltetrachlorid  445. 
Dimethylcarbazol  400. 
1,2-  Bimetbyl  -4,5-  diphenylhexamethy- 

len  162. 
Dimethylfumarsäure  145. 
Dimethylglutarsäure,  fumaroide  Methy- 
lenester ,    Aethylenester ,    Anhydrisi- 

rung  191  f. 


Bimethyloctanonsäureester,  Bingschliefs- 
UDg  189. 

Bimethylpentamethylen  201. 

Dimethy  Itoly  Iphosphorbeta  in  1 96 . 

Bimethyltricarballylsäuren ,  stereoiso- 
mere 143  f. 

m-Binitranilin ,  Kuppelung  mit  alky- 
lirten  m  -  Amidobenzolsulfosfiuren 
428  f. 

1,  5-Binitroanthrachinon,Beduction  484, 
485. 

m-Dinitrobenzol,  Einwirkung  von  neu- 
tralem Natriumsulfit  174,  401. 

Dinitrochlomaphtalin,  Ueberföhrung  in 
einen  schwarzen  Farbstoff  489. 

Bi-o-nitrodibenzylbenzidin ,  Beduction 
175. 

Binitroeisenphenylmercaptid ,  Formel 
106. 

1,8-Dinitronaphtalm,  üeberführuDg  in 
einen  violetten  Farbstoff  489. 

p-Binitrophenyläther,  Bildung,  Beduc- 
tion 402. 

Bioxychinolin,  neues,  isomeres  137. 

BioxychinoxaUn,  Ueberführung  in  Fluo- 
flavin  475. 

Bioxyflavon,  Isomeres  des  Chrysins  136, 
478. 

Bioxyfumarsäure  145. 

Bioxymaleinsäure  145;  Lacton  157. 

1,3-Dioxynaphtalin,  Darstellung,  Ver- 
halten, Spaltung  411. 

1,  7-BioxynaphtaUn,  Bildung,  Ueber- 
führung in  7-Amido-l-naphtol  410. 

1,8-  Diox3maphtalin  -3,6-  disalfofläure, 
Componente  von  Polyazoforbstoffen 
434  f. 

l,  8-Bioxynaphtalin-4-sulfoRfiure,  Com- 
ponente von  Trisazofarbstoffen  435. 

Biphenyldiphenylenäthen  181,  202, 
418. 

Biphenylenketon,  Isomerie  151. 

Diphenylfluorindin,  Bildung  474;  Iso- 
meres 474. 

Diphenyljodonlnmjodid  204. 

Diphenyloxäthylaminbasen,  inactive  Ho- 
difioationen  143. 

Diphenylpbenhomasdn  419. 

Biphenylselenon  207. 

Biphenylsulfosemicarbazid,  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  194. 

DiphenylUiiophene,  Bildung  ans  Zimmt- 
säure  und  Schwefel  206. 

Di-i-propylbemsteinsäure  143. 

Birectblauschwarz  N  498, 

Birectscharlach  477. 
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Dissociation ,  Abhängigkeit  von  der 
Temperatur  35;  elektrolytische  Be- 
ziehung zur  Liohtabsorption  24;  der 
Lösungen  in  Ameisensäure   36. 

Dissociationswärme  f  Abhängigkeit  von 
der  Temperatur  35. 

Bitoluylweinsäuren,  isomere  Aether, 
Activität  140. 

o-Ditolylimid  400. 

Di  valerylweinsäure-i-amylester  141. 

Drehungsvermögen,  opt.,  Einflufs  der 
Ortsisomerie  139;  der  Doppelbindung 
etc.  139. 

Dreifarbendiapositive ,  Farbstoffe  für 
sie  506. 

Düngung,  Einschränkung  der  künst- 
lichen Düngemittel  255;  Einflnfs  des 
Aetzkalkes  auf  die  KnöUchenbacterien 
256;  Einflufs  der  Kalidüngung  auf 
die  Gerste  347  f.;  Salpeter-  xmd 
Ammoniakdüngung  256,  348. 

Düngemittel  821  ff. 

Durole,  Carbonsäureamide,  Bildung  155. 

Dypnopinacoline  149. 

K 

Echtneutralviolet  469. 

Echtschwarz  498. 

Eisen,  Carbid  78 f.;  Einflufs  der  Kälte 
auf  die  Festigkeit  269 ;  Legirung  mit 
Yanadin  272 ;  Eigenschaften  von  Eisen 
und  Stahlsorten  269  ff.;  Metallurgie 
266  ff. ;  Darstellung  des  schmiedbaren 
Eisens  278 ff.;  Yerarbeitungsprocesse 
282  ff.;  Hochofenbetrieb  und  Wind- 
erhitzung 275  ff. 

Eisenammoniakverbindungen  109. 

Eisenchlorid,  in  Mischung  mit  Oxal- 
säure, Einflufs  des  Lichtes  und  der 
Wärme  503  f. 

Eisenerze  272  f. 

Eisennitronitrososulfid  105. 

Eisenozyde,  Beduction  durch  Kohlen- 
oxyd  46. 

Eisentetranitrososulfosäure,  Phenylester 
106. 

Eiweifs,  Jodverbindungen,  therapeuti- 
sche Wirkung  229. 

Elektrochemie  33  ff. ;  Literatur  4  ff. 

Elektrolyte,  Leitföhigkeit  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  35;  Yerdün- 
nungsgesetz  56. 

Elektromotorische  Kraft  von  Elementen 
38. 

Emaille  326. 


Emulsin  aus  Mandeln,  Pilzen,  spaltende 
Wirkungen  221. 

Enzyme,  neue  eiweifsverdauende  221.   - 

Eosot  229. 

Erdalkalien,  Sulfate,  Sulfide,  Yerhalten 
im  elektrischen  Ofen  317. 

Erden,  seltene,  81  f.,  308. 

Erdöle,  zur  Entstehung  derselben  383  ff. ; 
Beziehungen  zwischen  amerikanischen 
und  russischen  Oelen  385;  Beziehung 
des  spec  Gewichtes  zur  Tiefe  des 
Yorkommens  385;  neue  Lager  385; 
Ausdehnüngscoefflcienten  und  Zünd- 
punkte  386 ;  Destillation  der  schweren 
Antheile  888 ;  Einwirkung  von  Chlor- 
aluminium  auf  Erdöldestillate  384; 
Entflammungspunkt  der  Leuohtöle 
387;  Säuerung  der  Leuchtöle  388; 
Schwefelgehalt  385,  386;  Transport 
und  Aufbewahrung  387. 

Erioglaucin  443. 

Erythrol  232. 

Essigsäure,  Abspaltung  von  Kohlensäure 
unter  dem  Einflüsse  der  Lichtes  159. 

Essigsäureester,  gechlorte,  Esteriflca- 
tionswärme  33. 

Ester,  Bestimmung  in  Alkoholen  199; 
Bildnngsgeschwindigkeit  46  ff.;  in- 
directe  Bildung  50;  Yerseifungs- 
geschwindigkeit  bei  „Atomhäufung 
an  kritischer  Stelle"  176  f. 

Euca'ln  205,  229. 

Eucasin  229. 

Euchinin  229. 

Eurhodine,  neue  457. 

Entropie,  katamere  28. 

F. 

Färben  von  Nahrungs-  und  Genufs- 
mitteln  249. 

Farbstoffe  414  ff.;  neue  Classification 
41 6  f. ;  Literatur  395,  414,  491  f. ;  sensi- 
bilisirende  Wirkung  514;  Substantive, 
schwefelhaltige  489. 

Farbstofllacke  für  Tapeten  421. 

Famkrautwurzel,  wirksame  Bestand- 
theile  239. 

Fermente,  oxydative  170,  223. 

Ferricy ansalze,  Yerhalten  als  Oxyda- 
tionsmittel 105. 

Ferrisalze,  hydrolytische  Zersetzung  55, 
104  f. 

Ferrobromid,  Yerbindungen  mit  Stick- 
oxyd 105. 
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Ferrocyansalze ,  Darstellung  aus  Gar- 
biden  und  Eisen  204. 

Fette,  Bromzahl  377;  Jodzahl  877; 
kritische  Auflösungstemperatur  379; 
elektrische  Leitfähigkeit  ihrer  Kali- 
seifen 379;  Linoxynhildung  379; 
Banzigwerden  380 ;  Yerseifungszahl 
376  f. 

Fettkörper,  oxydativer  Abbau  224  ff. 

Fettmilch,  Gärtnerische  241. 

Fettsäuren,  höhere,  Siedepunkte  beim 
Yacuum  des  Kathodenlichtes  372. 

Fibrin,  Gewinnung  ohne  Anwesenheit 
Ton  Kalk  222. 

Filixextract,  Werthbestimmung  238; 
Bestandtheile  239. 

Films  513. 

Fimblau  441. 

Firnisse,  Bereitung  380  f. 

Fisetin,  Vorkommen  480. 

Flavonderivate  481 ;  Synthese  477  f. 

Flavonole  479  f.,  481. 

Fleisch,  Bothförbung  245. 

Flüchtigkeit,  Temperatur  24. 

Fluoflavin  475. 

Fluorescein,  zur  Constitution  448,  449. 

Fluoresceincarbonsäuren,  isomere  449. 

Fluorescenzschirme  für  Böntgenstrahlen 
507  f. 

Fluorindine,  Komenolatur  473;  Syn- 
thesen 473  f. 

Fluornitrobenzoesäure,  Esterbildungl  85. 

Formaldehyd,  Nachweis  199;  desinfici- 
rende  Wirkung  233;  Zusatz  zu  Ent- 
wicklern 517  f.;  Anwendung  zur  Los- 
lösung  der  Schicht  von  Gelatine- 
trockenplatten 519;  Condenslrung  mit 
Phenylhydrazin  193. 

Formanilid,  Leitfähigkeit  57. 

Formylphenylessigäther,  isomere  149  f. 

Frauenmilch,  Zusammensetzung  211  f. 

p-Fuchsine,  benzylirte  444. 

Fumarsäureester ,  Ueberfnhrung  in 
Aethylbernsteinsäureester  178. 

G. 

Gährkraft,  BegriflT  ders.  355. 
Gähr vermögen,  Begriff  dess.  354  f. 
Gallanilgrün  456. 
Gallochloracetophenon ,      Condensatlon 

mit  Benzaldehyd  478  f. 
Gallocyaninfarbstoffe  458. 
Galvanische  Elemente,  Bestimmung  des 

inneren  "Widerstandes  34  f. 


Gasglühlicht  307 f.;  Ursache  des  Leuch- 
tens  der  Glühkörper  308  f. 

Gaslateme  von  Hempel  305. 

Gaultherase,  Ferment  221. 

Gefrierpunkt,  Bestimmimgen  21;  Ano- 
malien 19 f.;  G.  sehr  verdünnter  Lo- 
sungen 20 ;  die  scheinbare  und  wahre 
Gefriertemperatur  und  die  Gefrier- 
methoden 20. 

Gelatine,  Herstellung  von  Spinnfasern 
aus  ihr  496 ;  Anwendung  zum  Wasser- 
dichtmachen von  Geweben  in  Ver- 
bindung mit  Formaldehyd  501 ;  Ver- 
bindung mit  Formaldehyd,  therapeut. 
Wirkung  229. 

Gemüse,  conservirte,  Kupfergehalt  247. 

Geosot  229. 

Gerbsäure,  opt.  Activität  142. 

Germanium,  Spectrum  511. 

Gewebe,  thierische  und  pflanzliche, 
Oxydationswirkung  223. 

Gewerbeausstellung  in  Berlin  389  f. 

Gewerbe-  und  Kunstausstellung,  alt- 
russische,  in  Nischny -Nowgorod  393. 

Gewürze,  Untersuchung  246  f. 

Gilsonit  388. 

Glandulae  suprarenales  232. 

Glas  325  f. ;  Entfärben  durch  Selen  326 ; 
Färben  durch  Cerdioxyd  326. 

Glutamin,  Vorkommen  in  Pflanzen  218. 

Glutarsäuren ,  Anile,  Tolile,  Polymeri- 
sation 154. 

Glutinpepton,  zur  Constitution  205,  213. 

Glutol  229. 

Glycerinsäure  aus  Glycerin  168. 

Glycogen,  zur  Bildung  dem*,  aus  Fett  219. 

Gold,  Literatur  266;  Fällung  durch 
Quecksilberchlorür  69;  Chemie  des 
Mc.  Arthurverfahrens  70,  291,  319; 
Sulfür  69;  Doppelsulfüre  69  f.;  Pro- 
duction  288;  Metallurgie  289  ff. 

Gorgonin  211. 

Granatanin,  z.  Structur  134. 

Guäthol  229. 

Guajacetin  229. 

Guajacoläthylenester ,  therapeutische 
Wirkung  229. 

Gufseisen,  Einwirkung  von  schmelzen- 
dem Aetznatron  317. 

Gyps,  hydraulischer,  Erhärtung  327. 

H. 

Hämatin,   Ueberführung   in   Hämatin- 

säuren  202,  220. 
Hämin,  Zusammensetzung  220. 
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Halogen,  Entfernung  aus  org.  Körpern 
durch  Kupferzinkstaub  181. 

Halogendiazorhodanide ,  Umlagerung 
157. 

Harnsäure,  Bildung  aus  Nucle'inen  217; 
Menge  ders.  im  Harn  216. 

Harnsäuren,  dialkylirte,  üeberfährung 
in  XanthinkÖrper  206. 

Hamstofif,  Bildung  aus  Harnsäure  durch 
Bacterien  217;  Endproduct  der  Oxy- 
dation organischer  Körper  224  f.; 
phosphorsubstituirter  207. 

Harze,  Bestandtheile  236  f.;  Unter- 
suchung 237. 

Hefe,  Conservirung  364 f.;  Pombehefe 
365;  Wirkung  verschiedener  Anti- 
septica  368  f. 

Heilseren  231;  wirksame  Körper  ders. 
232. 

Helium ,  physikalische  Eigenschaften 
64 f.;  Stellung  im  System  65;  Vor- 
kommen 63 ;  Absorption  durch  Cleveit, 
Metalle  63. 

Hemimellithsäureanhydrid ,  Condensa- 
tion  mit  Besorcin  449. 

Hezadecylamin,  Chlorhydrat,  Verhalten 
in  wässeriger  Lösung  17. 

Hexahydrochinolinsäuren ,  optisch  iso- 
mere 142. 

Hexamethyldiphenylendisulfür  192. 

Hexamethylendiamin ,  Entstehung  169. 

Hexanitrodipheny  lamin ,  Sprengwirkung 
310,  421. 

Hippursäure,  Wärmewerth  33. 

Histidin,  Darstellung  215. 

Hochofengase,  Verwerthung  267. 

Homocamphersäure,  Kalksalz,  Ueber- 
führung  in  Campher  190. 

Homofluorescein  450. 

Hopfen  348  f.;  Schwefeln  349. 

Huhnereiweifs,  Darstellung  eines  basi- 
schen Peptons  212;  des  thierischen 
Gummis  aus  dems.  219. 

Hydrargyrum  praecipitatum,  Gehalt  an 
Quecksilber  233. 

Hydrazin  85. 

Hydrazo  -  i  -  buttersäure ,  Verhalten  zu 
Bromwasser  169. 

Hydrazoufarbstoffe  436  f. 

Hydrochinon,  Oxydation  zu  Chinhydron 
durch  Wechselstrom  170. 

Hydrochinonphtalein  451. 

Hydroxy lamin,  Chorhydrat,  Oxydations- 
wirkung 168;  Nitroderivat  85;  Ver- 
bindungen mit  Jodwasserstoff  85. 

HydroxyUminanthrachinone  484  f. 


p-Hydroxylaminbenzylalkohol ,  Bildung 
407;  Ueberführung  in  Amidobenzal- 
dehyd  156,  409. 

Hydroxylamine,  arom.,  Condensirung 
mit  Formaldehyd  407. 

Hydroxylamin  Verbindungen,  arom.,  Dar- 
stellung 174. 

Hydroxyloxamid,  Isomerie  mit  Oxalen- 
monamidoxim  146. 

Hypochlorite,  Bestimmung  neben  Chlo- 
raten  und  Chloriden  103,  314. 

I. 

Imidorhodamine,  subst.  453. 

Imidosulfonsäure  93. 

Indigo  486  f.;  Werthbestimmung  486; 
Verdrängung  durch  künstliche  Farb- 
stoffe 391,  416,  486,  497 f.;  Ersetzung 
der  Imidoreste  durch  Sauerstoff  479 ; 
Verlust  beim  Beizen  indigoblauer 
Wolle  mit  Kaliumbichromat  und 
Hülfsbeizen  499  f. 

Indoinblau  391,  472  f.,  498. 

Indolinonderivate  119;  Moditicationen 
149. 

Indophenazin,  Bezifferung  120. 

Indophor  391,  486. 

Indoxin  487. 

Indoxylcarbonsäure  391,  486. 

Induline  461  ff.;  Komenclatur  469  f.; 
Systematik  466  f.;  Endproduct  der 
Indulinbildung,  Verlauf  der  Indulin- 
schmelze  462. 

Indulinscharlach  487  f. 

Initialzündungen  310. 

Iridiumammoniakverbindungen  109. 

Isansäure  375. 

Isomere,  optische,  allgemeine  Merkmale 
139. 

Istarin  475. 

Itrol  228. 

Iz  =  Indazolrest  121. 


j. 

Jod,  Absorptionsspectrum  der  Lösung 
in  Schwefelkohlenstoff  oberhalb  der 
kritischen  Temperatur  dieses  15;  Ge- 
halt der  Drüsen  an  ihm  209;  Lösungs- 
fähigkeit in  Fetten  232;  Nachweis 
neben  Chlor,  Brom  104;  Vorkommen 
im  Wasser  248;  PolyJodide  der 
Metalle,  Dissociation  in  wässeriger 
Lösung  56. 
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Jodaddiüonsmethode;  H  ü  b  T  sehe,  Modi-  ' 
flcation  ders.  237.  | 

p-Jodanisol,  Nitrirung  156,  löV.  | 

Jodide,  lösliche,  mafsanalyt.  Bestimmung  j 
104;  reine,  Verhalten  gegen  Licht  504.  , 
Jodosobenzaldehyde  204.  | 

Jodosobenzol  204.  ' 

Jodothyrin  209  f.  : 

Jodoxybenzaldehyde  204.  | 

p-Jodphenetol,  Nitrirung  156.  • 

Jodsäure  in  complexen  Salzen  91. 
Jodsilbergelatine,  Empfindlichkeit  gegen  | 
den  eiektrischen  Funken  502.  | 

Jodstickstoif  86.  ; 

Jodverbindungen,  Vorkommen  in  Orga- 
nismen 209  ff. ;  des  USiweifs,  therapeut. 
Wirkung  229. 
Jodwasserstoff,   Darstellung   103;   Ein-  | 
Wirkung    der    flüssigen    Säure    auf , 
Metalle  etc.  103;  Verhalten  bei  nie-  | 
drigen  Temperaturen  104. 

K. 

Kaffee,  Beurtheilung  245  f. 

Kaffeesurrogate,  Beurtheilung  246. 

Kalisalze,  Vorkommen,  Aufarbeitung 
318. 

Kalium,  Bestimmung  67,  319;  Trennung 
von  Natrium  68. 

Kaliumbichromat ,  Darstellung  aus 
Ferrochrom  durch  Elektrolyse  43, 
97,  319. 

Kaliumchlorat,  Herstellung  auf  elektro- 
lytischem  Wege  314  f. 

KaUumcyanid,  technische  Darstellungs- 
arten 319. 

Kaliumpalladiumchlorür,  Anwendung 
zur  Tonung  von  Silbercopien  522. 

Kaliumpercarbonat  80. 

Kaliumpermanganat,  Darstellung  aus 
Ferromangan  durch  Elektrolyse  42, 
101,  319;  Verhalten  der  Lösung  beim 
Schütteln  mit  Luft,  Kohlensäure, 
Wasserstoff  102;  Oxydationswirkung 
169;  Bildung  von  Ozon  aus  ihm  101; 
Beduction  durch  Mangansuperoxyd 
101  f.;  Titerstellung  102. 

Kaliumquecksilberhyposulfit,  Antlsyphi- 
liticum  229. 

Kaliumruth  eniumcyanid  107. 

Kartoffel,  Anbau  356 ;  Krankheiten  357  ff. 

Katigenschwarzbraun  N  498. 

Ketazine  198. 

Ketisirung  119. 

Ketonblau  443. 


Ketone,  Bilduug  durch  TJmlagemng 
von  Aethem  156;  aus  Dibromiden 
156;  Nachweis  mit  Benzaldehyd  198. 

Ketone,  arom.,  Bildung  mittelst  Antimon- 
chlorür  202. 

Ketone,  ungesättigte  arom.,  Reductioii 
162. 

Ketonsäureester,  Anlagerung  von  Am- 
moniak 163. 

a-KetOBäuren,  Anilinsalze,  Umlagerang 
156. 

Kobalt,  Borid  75. 

Kobaltammoniakbasen  108;  Fluorver^ 
bindungen  108. 

Kobaltchlorür ,  Reaction  mit  uater- 
chloriger  Säure  103;  Doppel  verbin- 
düngen  mit  Pyridin,  Chinolin  109. 

Kobaltokobalticyanwasserstoff  107. 

Kobaltpersulfid  107. 

Kohle,  Verbrennung  in  Luft  79. 

Kohlen,  elektrographische  316. 

Kohlenoxychlorid,  Verhalten  als  Be- 
agenz  79. 

Kohlenoxyd,  langsame  Oxydation  durch 
Permanganat  46. 

Kohlensäure,  Assimilation  ders.  in  der 
Pflanze  332 ;  Bildungsweise  beim  Ver- 
brennen von  Kohlenstoffverbindungen 
44;  Uebergang  in  Ameisenaldehyd 
unter  dem  Einflufs  des  Lichtes  504; 
jodometr.  Bestimmung  80. 

Kohlensäureester,  Bildung  186. 

Kohlenstaubfeuerung  304;  Anwendung 
im  Hüttenbetrieb  285. 

Kohlenstoff  organ.  Körper,  Bestimmung 
auf  nassem  Wege  199. 

Kohlenwasserstoffe,  fette,  pyrogene 
Beactionen  201,  306. 

Koprosterin,  Natur  dess.  219. 

Korksäureanhydrid,  Bildung  192. 

Krappfarbstoffe,  natürliche,  zur  Ge- 
schichte ders.  482. 

Kresole,   quant.  Bestimmung  199,  238. 

Krystallviolett,  o-Sulfosäure  442. 

Kupfer,  Bestimmung  und  Scheidung  68 ; 
Schmelzpunkt  61;  Spectrum  511; 
Metallurgie  292  f.;  Silicid  81;  Zu- 
sammensetzung des  Schwefelkupfera 
68  f. 

!• 

Laccase,  Oxydation  von  Polyphenolen 

durch  sie  170. 
Lachssperma,  Bestandtheile  215. 
Lactonbildung,  Geschwindigkeit  191. 
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cT-Lacton-y-Carbons&uren,  Verhalten  bei 
der  Destillation  159. 

Lactophenin,  Darstellung;  185. 

Landesausstellung,  bayrische  in  Nürn- 
berg 390  f.,  472;  schweizerische  in 
Genf  392  ff. 

Lanocerinsäure    203;     aus    Wollwachs 

375,  382. 

Lanopalminsäure  203;    aus  WoU wachs 

376,  382. 
Lanthan,  Garbid  78. 
Lanuglnsäure ,  Behandlung  mit  Form- 

aldehyd  499. 

Lapachol,  Constitution  481. 

Laurolen  129. 

Legirungen,  Bildung  auf  nassem  Wege 
61;  Darstellung  60;  Erstarrungs- 
punktscurven  61. 

Leuchtgas,  Verbrennung  an  gekühlten 
Flächen  306. 

Leucioimid  160,  218. 

Licht,  Wirkung  dess.  auf  chemiaaha 
Körper  375,  502 ff.;  Einflufs  auf  die 
Klärung  der  Biere  355. 

Lichtfllter  Joly's  506. 

Lichtpause  verfahren,  Verwendung  ver- 
schiedener Eisensalze  524  f. 

Lineaden  232. 

Linoleum,  Fabrikation  380. 

Linoxynbildung  der  Oele  u.  Fette  379. 

Lipase,  Ferment  222. 

Lithium,  Carbid  77;  Hydrür  67. 

Lösimgen,  colloidale  17, 373 ;  Mitwirkung 
der  ehem.  Affinität  beim  Anflösungs- 
vorgang  17;  Potentialdifferenzen  an 
den  Berührungsflächen  39  f. 

Lösungsvolumen,  molekulares  122. 

Lomatiol  145,  481. 

Lophophorin  235. 

Loretinwismuth  227. 

Lucium  62. 

Lucius'sches  Grün,  Constitution  454. 

Luft,  Zusammensetzung  66;  Einflufs 
des  Bodens  auf  Temperatur  und 
Feuchtigkeit  251 ;  ausgeathmete,  Be- 
schaffenheit 257  f. 

Luftpumpe,  Pr  echt 'sehe  6. 

Luteolin,  seine  Natur  203,  479. 

Lutidin,  neues  isomeres,  im  Theer  398. 

Lyxose  141. 

M. 

Macis  246,  247. 
Mälzerei  350  ff.,  361  ff. 


Magnesium,  Atomgewicht  71;  Nitrid 
71 ;  Verhalten  gegen  andei*e  Körper  87. 

Magnesiumchromit  96. 

Magnetismus,  Einflufs  auf  ehem.  Vor- 
gänge 43. 

Magnetit,  Anodenmaterial  316. 

Malarin  229. 

Maleinsäure,  Umlagerung  157. 

Malonsäure,  Condensirang  mit  i-Butyr- 
aldehyd  179 ;  mit  Formylhamstoff  179. 

Malonsäui*eester ,  Condensirung  mit 
halogen-substit.  Fettsäureestem  182  f. ; 
substit. ,  Vereifungsgesch  windigkeit 
176  f. 

Maltonweine  248. 

Malzweine  248. 

Mandelsäure,  üeberführung  in  i-Hydro- 
benzoi'n  178. 

Mangan,  Carbid  78,  101. 

Manganchlovtr ,  Beaction  mit  unter- 
chloriger Säure  103. 

XMil^saperoxyd,  Verhalten  zu  Ueber- 
mangansäure  101  f. 

Margarine  242,  379. 

Margarinkäse  243. 

Mastochsen,  Schlachtversuche  258. 

Mauveiue,  Systematik  468  f. 

Meld  Ol a' sehe  Base,  Vei-wendung  427. 

Melissinsäure,  Glyceride  374. 

Menthon,  Bildung  aus  Bhodinal,  Abbau 
124. 

Mescalin  235. 

Mesitylen  aus  Aceton  136;  Condensirung 
mit  Schwefel  192. 

Mesitylozydoxaläther  150. 

Metacarbol  Entwickler  514. 

Metalle,  Schmelzpunkte  61;  Verhalten 
zu  Röntgenstrahlen  272;  Trennung 
durch  Salzsäuregas  61;  Einwirkung 
von  Metallen  auf  Metallnitrate  86. 

Metallammoniakverbindungen  108  f. 

Metallhydroxyde,  Darst.  auf  elektro- 
ehem.  Wege  60,  315. 

Metalllegirungen,  Schmelzbarkeit  26. 

Metallsiüfide ,  Darst.  auf  elektrochem. 
Wege  60. 

Meteoreisen  271. 

Methyläthenyl-p-amidophenylenamidin, 
Fähigkeit  zur  Bildung  subst.  Azo- 
farbstoffe  419. 

Methylalkohol,  verseifende  Wirkung  176. 

Methylamin,  Verhalten  des  Chlorhydrats 
gegen  Wasser  17. 

Methylaminderivate ,  Trennungsmetho- 
den 200. 

Methylbenzhy  droximsäuren  1 46 . 
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MethylcarbocaprolactODBäuren , 

isomere  144. 
Methylen  -  y  •  Amidonaphtolsulfosäure, 

Bildung  414. 
Hethylenbrenzcatechin  192. 
/S-Methylglucosid,  Spaltung  durch  thieri- 

sche  Organe  221. 
Methylhexamethylen  20 1 . 
Methylhezanon ,    innere   Condensirung 

180. 
Methylhydrofluoren,  Bildung  190. 
MethylmannoBide,  opt.  isomere  141. 
Methylnitramin,  Beduction   zu  Diazo- 

methan  175. 
m-Methyl-p-oxybenzoesäure ,  opt.  Acti- 

vität  142. 
Methylxanthin ,     Constitution,    Ueber- 

führung  in  Sarkosin  206,  217. 
Milch,    Beeinflussung  ders.  durch  das 

Futter  240  f.,  258;  Untersuchung  241. 
Milchsäure,    quant.    Bestimmung    im 

Wein  199;  Zusatz  zu  Ghromatbeizen 

499  f.;     Zusatz    des   Kalksalzes   zur 

Indigküpe  500. 
Milchsäureäther,  active  140. 
Milchsäuregährung,  Ferment  365  ff. 
Militärtuche,  künstliche  Farbstoffe  für 

sie  500. 
Mineralöle,  Yergasungswerth  388 ;  Dar- 
stellung eines  gelben  Farbstoffes  aus 

der  „lUiniguDgssäure''  490;   s.  auch 

Erdöle. 
Mischgas  303. 

Mkanyifett,  Bestandtheile  dess.  374. 
Molekularvolum,  Beziehungen  zui*  Gon- 

figuration  144. 
Molybdän,     Darstellung     und    Eigto- 

Schäften  97  f.;   Amalgam   97;  Jodür 

98;  Verbindungen  niederer  Oxyde  u. 

Sulfide    mit  Ammoniak    und    Oyan- 

kalium  99. 
Molybdänoxalate  91. 
Molybdänsäure,  jodometr.  Bestimmung 

98. 
Monazit,  Vorkommen  308 ;  Verarbeitung 

81  f. 
Monazitsand,  neue  Elemente  aus  ihm  62. 
Monoäthy  1  -  /3  -  Besorcy Isäu  r e ,    Isomerie 

150. 
Monomethy  lenzuckersäurelacton  192. 
p-Monoxytiiphenyltetrazoliumhydroxyd, 

Verhalten  gegen  Permanganat  169. 
Moria  203;  Constitution  480. 
Morphin  205. 

Morphinstearat,  Anwendung  230. 
Muciu,  Darstellung,  Eigenschaften  218. 


Stereo- 1  Mucosamin,  Darstellung  218. 

Muskeln,  Beductionswirkung  224. 
Mutterkorn,  Alkaloid  dess.  235. 
Mydrol  229. 
Myricetin,  Vorkommen,  Constitution  48  <>. 

N. 


Naphtacetol,  Bildung  412;  Componente 
für  Azofarbfltoffe  423. 

Naphtafeuerung  304. 

Naph talin,  Binitrirung  410;  Derivate, 
Zusammenstellung  1 14,  399 ;  1 , 7- Deri- 
vate 410. 

Naphtindon  W  B  498. 

1, 4-Naphtochinon-4-sulfosäure,  Conden- 
sation  mit  Phenyl-o-phen^'lendiamin 
zu  zwei  inneres  Azoniumverbindon- 
gen  464;  inneres  Anhydrid  einer 
ders.,  King  196. 

Kaphtofluorescein  411. 

Kaphtöresorcin,  Darstellung  411 ;  Ueber- 
führung  in  a-Naphtochinonanil  411. 

—  Disulfosäure,  Bildung  413. 

/3  •  Kaphtylamindisulfosäure  G,  Kuppe- 
lung mit  Salicylsäure  zu  einem  gelben 
Azofarbstoff  430. 

m-Naphtylendiamin ,  Darstellung  413: 
Sulfosäuren,  Darstellung  413. 

/9-Naphtyles8igsäure,  Esterbildung  185. 

i-Narcotin  134. 

Natriumacetat,  Verhalten  gegen  Wasser 
17. 

Natrinmmethylmalonsäureester ,  Addi- 
tion ungesättigter  Ester  an  ihn  178. 

Natrium,  salicylsaures,  mit  Krystall- 
wasser  234. 

Natriumsulfat,  technisches  314. 

Neusolidgrün,  2B  441,  3B440. 

Nickel,  Metallurgie  294 f.;  Borid  75. 

Nickelammoniakverbindungen  109. 

Niokelcarbonyl  295. 

Nickelchlorür,  Doppelverbindungen  mit 
Pyridin,  Chinolin  109. 

Nickeloxyduloxydhydrat  107. 

Nicotin,  Rotationsdispersion  12. 

Niere,  Thätigkeit  derselben  im  Lichte 
der  Theorie  des  osmotischen  Drucks  23. 

Nioboxychlorid  90. 

i-Nitraminessigsäure,  Beduction  175. 

p-Nitranilinroth ,  Ersatz  für  Türkisch - 
roth  in  der  Baumwollförberei  496  f. 

p-Nitranilinschwarz,  Herstellung  auf 
der  Faser  497. 

m-NitraniUnsulfosäure,  Componente  für 
Azofarbstoffe  428. 
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Nitrile,  Anlagerung  von  Wasser  161; 
elektrolytische  Beductlon  172. 

Kitrirung  167;  EinfluTs  der  Tempera- 
tur 167,  410. 

Nitrit,  Barstellung  312;  Nachweis  312. 

Nitroaldehyde ,  elektrolytische  Beduc- 
tion  172. 

m-Nitrobenzaldehyd,  elektrolytische  Be- 
duction  173. 

Nitrobenzoesäuren ,  elektrolytische  Be- 
duction  173. 

Nitrobenzol,  elektrolytische  Beduction 
172;  in  salzsaurer  Lösung  173,  400. 

Nitrohenzolazo-a-naphtylamiD ,  Einwir- 
kung von  Bisulfit  427. 

m  -  Nitrobenzy lalkohol ,  elektrolytische 
Beduction  173. 

o-Nitrobenzyl-o-nitranilid,  Verhalten  zu 
Ameisensäure  187. 

Nitrocellulosen  309;  Tetranitrat  309. 

p  -  Nitrodiazohenzolsulfosaures  Kalium, 
Modificationen  147. 

Nitrofarbstoflfe  421. 

Nitroketone,   elekrolyt.  Beduction  172. 

Nitrokörper,  aromatische,  Theorie  der 
elektrolytischen  Beduction  173. 

Nitrokohlenwasserstofife,  elektrolytische 
Beduction,  Zwischenkörper  172. 

V^Nitrole,  Beduction  zu  Ketoximen  174. 

o-Nitrophenol,  technische  Gewinnung 
407;  Beduction  408. 

o  -  Nitro  -  p  -  phenylendiamin ,  Diazoti- 
rung  424. 

Nitroprussidverhindungen  106. 

Nitrosohenzol ,  Beaction  mit  Phenyl- 
hydrazin 188. 

Nitrosodisulfonsäure,  dunkelblaue  93. 

Nitroso-/J-naphtol,  Anwendung  in  der 
Analyse  61. 

p-Nitrotoluol,  elektrolyt.  Oxydation  170. 

Nitroverbindungen,  Beduction  172  ff. 

Nononaphten  201. 

Norpinsäure  128. 

Nucle'insäure  des  Lachsspermas  215;  der 
Thymusdrüse  214. 

Nutrose  230. 

Nyanzaschwarz  427. 

0. 

Octylen  aus  i-Butylen  153. 

Oefen,  keramische  329. 

Oele,  Bestimmung  des  Oxydationsver- 
mögens, Linoxynbildung  379;  siehe 
auch  Fette. 


Oelsäure,  Einwirkung  von  Btickoxyden 
auf  dieselbe  378. 

Olefine,  Polymerisation  153. 

Oleodistearin  374. 

Onocerin  203. 

Oophorin  232. 

Orcinphtaleme,  isomere  450  f. 

Organe,  thierische,  Oxydationswirkung 
223. 

Orphol  227. 

Osmium,  Spectrum  511. 

Ossagen  230. 

Ovaraden  232. 

Ovariinum  232. 

Oxaminfarben  425. 

Oxaminroth  425. 

Oxazinfarbstoffe,  grüne  456. 

Oxlme,  raumisomere,  Yerhalten  gegen 
trockenes  Salzsäuregas  157. 

Oxyamidoanthrachinone  484  f. 

Oxyanthrachinone,  Darstellung  aus  m- 
Oxytoluylsäuren  482;  Leukoverbin- 
düngen  483;  Einwirkung  von  Per- 
sulfaten 483;  Einführung  von  Amin- 
resten  486. 

Oxyazokörper,  Constitution,  151  f.,  422. 

m-Oxybenzoesäure,  Ueberführung  in 
Oxyhexamethylencarbonsäure  161. 

Oxycampher ,  therapeutische  Anwen- 
dung 280. 

o-Oxycarbauil,  Bildung  aus  Formanilid 
im  Organismus  226. 

Oxychinakridon  420. 

Oxychinoline,  hydrirte,  photographische 
Entwickler  199,  518. 

Oxydasen  117,  170;  des  Champignons, 
Verhalten  zu  Phenolen  170. 

Oxydation,  elektrolytische  170. 

Oxydiaminschwarz  NF,  NB  498. 

Oxyflavone  477  flf. 

n  -  Oxyindol  - « -  carbonsäure  121,  487 ; 
Ueberführung  in  Indoxin  487. 

Oxyketonfarbstoffe  477  flf. 

Oxynaphtochlnonoidmid ,  Isomerie  152. 

2,  3-Oxynaphtoe8äure,  Constitution  412, 
420. 

Oxyphenacetinsalicylat ,    Darstellung 
185. 

Oxyphosphazoverbindungen  207. 

Oxysäuren,  Elektrolyse  der  Balze 
178. 

Oxytriphenylmethane,  Jodirung  166. 

Ozon,  Nebel  92 ;  Trennung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd 92;  Wirkung  auf 
Eugenol  etc.  168. 

Ozonstarke  345. 
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P. 

Paraffine ,      CompreBsibilitätscoefficien- 

ten  9. 
Patentblau,  ßtructur  441  f. ;  neue  Farb- 
stoffe 442  f. 
Patente,  Werth  394  f. ;  Dauer  der  Vor-  | 

Prüfung  394;  Patent  und  Homologie  i 

395.  I 

Patentgesetze,  neue  393  f. 
Pellotin  205,  235. 
Pelzwerk,  Färberei  390,  500. 
Pentanon,  innere  Condensirung  180.        | 
Pentosen,  Nachweis  199. 
Pepsin,  neue  Bereitungsweise  221.  I 

Pepton,   basisches,   aus  Hühnereiweifs  ' 

212;   Jod  Verbindung ,   therax>eutische  I 

Wirkung  229.  | 

Percarbonate  80,  170.  i 

Periodisches   System   67;    Beziehungen  ' 

zu  den  Kry stallformen  27  f. 
Persulfomolybdänsäure  98. 
Pferdefleisch,  Nachweis  244. 
Phenacetursäure,  Wärmewerth  33.  | 

Phenazim  120,  469. 
Phenazin,    Bezifferung   120,   469;    zur  | 

Constitution  457. 
Phenazon  469;  Bildung  419. 
Phenazoniumhydroxyd  469.  | 

Phenazylphenylsulfon  456. 
Phenetidin,  Umsetzung  mit  Acetophenon  ! 

188. 
Phenhomazin  120,  419. 
Phenochinon,  Balze,  «-Derivate  481. 
Phenol,  Bestimmung  im  CarbolÖl  237; 

in    Seifen    und    Desinfectionsmitteln 

199,  238. 
Phenol,   o-halogenirtes,   Verhalten  zu 

Alkalilauge  165. 
Phenolalkohole,  Bildung  aus  Phenolen 

mit  Formaldehyd  180. 
Phenole,  Geüierpunktsemiedrigung  der 

Salze    55;    Einführung    der  Methyl- 

sulfonsäuregruppe  408;  subst.,  kryo- 

skopisches  Verhalten  154. 
Phenolphtale'ine,  Aether  447  f.;  Jodirung 

166,  444;  Oxim  448;  Derivate  449. 
Phenosafranin  468,  470.  | 

—  Chlorid,  Constitution  460. 
Phenyläthylamin,  Spaltung  in  optischen  | 

Isomeren  140. 
Phenylchinondiimid  400.  | 

o-Phenylenbiguanid  195.  i 

o-Phenylendiamin,.  Combination    mit  , 

Dicyandiamid  195.  | 

m-Phenylendiamin,  Bromderivate  166.  | 


p-Phenylenhamstoff,  Bildung  195. 

m  -  Phenylenoxaminsäure ,   Componente 

für  Azofarbstoffe  433. 
Phenylessigsäure ,         Esterificirungsge- 

schwindigkeit  47,  48. 
i/'-Phenylessigsäure  136. 
Phenylfluorindin,  Synthesen  473  f. 
Phenylhydrazin,Reductionswirkung  171, 

Einwirkung  auf  Gelatinetrockenplat^ 

ten  515. 
Phenylhydrazin,  Salz,  Umwandlung  in 

Diazobenzolsalz  168. 
Phenylhydrazinbariumbitartrat  197. 
Phenylhydrazinderivate    als    photogra- 
phische Entwickler  516. 
Phenylhydroxylamin ,  Darstellung  171» 

399 ;  Anwendung  als  photographische 

Entwickler    517;    Condensirung    mit 

Formaldehyd  407. 
1  -Pheny  1  -  3  -  methyl  -  5  -  pyrazolon  -  2  -  car- 

bonsäuremethylester,  ZerfoU  159. 
Phenylnaphtylcarbazol,  Entstehung  412. 
Pheny Initromethan,  Isomerie  123. 
Pheny Initrosohydroxylamin ,    Tantome- 

rie  152. 
Phenyl-i-rosindulin  465. 
Phosgenpyrouine  445. 
Phosphatdüuger ,     Production     323  f.; 

Analyse  324;    Beziehungen  zwischen 

Citratlöslichkeit  und  Bodenlöslichkeit 

der  Phosphorsäure  324  f. 
Phosphide  88. 
Phosphiminsäuren  89. 
Fhosphine,  Derivate  207. 
Phosphinhydrazon  207. 
Phosphinige  Säuren  207. 
Phosphopalladiäther  207. 
Phosphor,  Verbindungen  mit  Selen  95; 

rother,  Flüchtigkeit  23  f.,  88 ;  Anwen- 
dung für  Zündmassen  311. 
Phosphoroxychlorid ,    Einwirkung    von 

Brom-  und  Jodwasserstoff  89. 
Phosphorsäureäthylester,  tert.,  Esten- 

ficationswärme  33. 
Phosphorsäureanhydrid,Dampfdichte88. 
Phosphorstickstoffchloride  89. 
Phosphorsulfochlorid,   Einwirkung  von 

Brom-  und  Jodwasserstoff  89. 
Phosphor- 1 2- Wolf  ramsäure  9 1 . 
Photochemie  602  ff.,  375. 
Photochromie  506. 
Photographie   502  ff.,    in   Farben    und 

Ersatz  des   reducirten  Silbers  durch 

organische  Farben  506. 
Phtaleme  445  ff.:   Aether  447;   AlkaU- 

salze,  zur  Constitution  446. 
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Phtalgrün  445  f. 

Pbtalonsäure ,  Darstellung  169;  Con- 
densirung  mit  alkylirten  m-Amido- 
phenolen  453. 

o-Phtalsänre,  Modificationen  135,  409. 

Phtalsäureanhydiid ,  Condensation  mit 
alkylirten  m-Amidophenolen  zu  glei- 
chen Molekülen  451. 

Phtalsäuren,  Hydrazide,  Azide  188. 

Picro-V'-Aconijin  135. 

Pigmentdrucke,  Verstärkung  525. 

Pikolin,  elektrolytische  Beduction  161. 

Pikolinsäureester ,  Condensirung  mit 
Aceton  180. 

Pinakoline  155,  190. 

Pinakolylthiohamstoff,  Verhalten  gegen 
Pei'manganat  169. 

Pinakone,  Üeberfuhrung  in  Pinakoline 
155. 

Pinen,  Constitution  125  ff. 

Pinonsäure  127;  Abbau  128,  133. 

Pinoylameisensäure  127;  Abbau  128. 

Pinsäure  127. 

Pipecolinsäure,  optische  Isomere  142. 

Piperazin,  Condensirung  mit  Formalde- 
hyd  194;  mit  Kohlensäure  195. 

Platin,  Schmelzpunkt  61;  Schmelz- 
barkeit im  Eohlengebläseofen  107; 
Spectrum  511;  Metallurgie  295;  Oc- 
clusion  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
durch  Platinschwarz  14  f. 

Platinamalgam  108. 

Platinchlorid,  Verhalten  zu  Kalium- 
chlorid und  -bromid  107. 

Platincyanwasserstoffsäura  108. 

Platindruck  auf  Seide  523. 

Platinsulfld,  colloidales  108. 

Platoplatiniverbindungen  108. 

Platosooxalylverbindungen  108. 

Polarisationsapparat  Landolt's  6. 

Polysaccharide,  Verhalten  gegen  thieri- 
sche  Sekrete  und  Organe  220  f. 

Pontinische  Sümpfe,  Cultivirung  253  f. 

Potentialsprünge  zwischen  Gasen  und 
Flüssigkeiten  40. 

Primulinbase,  Verhalten  gegen  Brom  476. 

Propionsäure,  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure unter  dem  Einflufs  des  Lichts 
159,  505. 

Protamin  21 5  f. 

Protogen,  Nährpräparat  230;  Jod  Ver- 
bindung, therapeutische  Wirkung  229. 

Protogene,  neue  Classe  von  Eiweifsver- 
bindungen  205,  213. 

Prussidnatrium  106. 

i-Pulegol,  Bildung  189. 


Pulegon,  neues  Isomeres  124. 

Pulmonin  232. 

Pulver,  rauchloses  309. 

Purpurin,  Beduction  483. 

Puzzolane,  Genesis  327. 

Pyramidon,   Ersatz  für  Antipyrin  230. 

Pyraminorange  425. 

Pyrantin  120,  230. 

Pyridin,  elektrolyt.  Beduction  161. 

Pyrindon  119. 

I^rrometric  275,  300  f. 

Pyronine  437  f. ;  üeberfuhrung  in  Xan- 
thonderivate,  genetischer  Zusammen- 
hang mit  den  Akridinen  438;  neuer 
Farbstoff  der  Beihe  439. 

Pyrophosphorsäure ,  Umwandlung  in 
Orthophosphorsäure  89. 

Pyroxanthin  203. 

Quadrantenelektrometer  7. 

Quecksilber,  Atomgewicht  65;  Nach- 
weis 74;  üeberfuhrung  von  Oxydul- 
in Oxydverbindnngen  74;  Beduction 
aus  den  Salzen  durch  Natriumsuper- 
oxyd 74;  üeberfuhrung  in  Merouro- 
nitrit  75;  Trennung  von  anderen 
Metallen  60;  Metallurgie  296. 

Quercetin,  Vorkommen  480;  Säurever- 
bindungen 481. 

Qnercit,  Spaltung  in  Malonsäure  189  f. 

Quintuple-Linse  502. 

B. 

Bacemie  28 ff.;  Schmelzpunkte  racemi- 
scher  Verbindungen  26. 

Bapinsäure,  Natur  ders.  138,  373. 

Bauchschäden  304  f. 

Bauch waaren,  Färberei  390,  500. 

Beactionen,  Einflufs'  des  Drucks  auf 
die  Geschwindigkeit  44 ;  katalytische 
Wirkung  der  Wasserstoffionen  auf 
dieselben  53;  Verlauf  bei  Gasen  45. 

Beduction,  elektrol3rtische  172  f.,  399. 

Besene  207. 

Besinole  236. 

Besinolsäuren  237. 

Besinotannole  236. 

i-Bhamnose  141. 

Bhodamine,  Zwischenproducte  bei  der 
Bildung  ders.,  Üeberfuhrung  in  ge- 
mischte Bhodamine  451  f.;  Bildung 
aus  Phtalonsäure  453 ;  Sulfirung  452 ; 
Alkylirung    452;     Behandlung    mit 
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Pyrogallol  452;  Condensation  mit 
Nitranilinen  u.  aromatischen  Hydrazi- 
nen  453. 

Bhodanverbindungen ,  Darstellungswei- 
sen  320 f.;  Entschwefelung  320. 

Rhodinal,  Ueberführung  in  Menthon  124. 

Rhoduline ,  unsymmetrisch  alkylirte 
Safranine  471. 

Bicinolsäure,  zur  Constitution  373. 

Bind  viel),  Verbreitung  der  Tuberculose 
259. 

Bingäpfel,  amerik.,  Zinkgehalt  247. 

Binge,  organische  Benennung  117  f. 

Bohren,  Hit torf sehe,  mit  Antika- 
thode 507. 

Böntgen  -  Strahlen  507  fF. ,  Wellenlänge, 
Geschwindigkeit  508 ;  Verhalten  gegen- 
über dem  Badiometer  509 ;  Absorption 
durch  chemische   Verbindungen    30, 

508  ff. ;  quantitative  Bestimmung  der 
Durchlässigkeit  verschiedener  Körper 

509  f.;  Photometer  für  Intensitäts- 
messungen 510;  Verhalten  der  Metalle 
272. 

Bohrzucker,  Synthese  141. 

Bosaminoline  445. 

Bosanilinbasen ,  freie,   zur  Natur  ders. 

440. 
Bosanilinfarbstoffe ,    zur  Structur   der- 
selben 439 ;  blaue,  wasserlösliche  444. 
Bosindon  467,  470. 
i-Bosindon,   Darstellung,    Constitution 

465,  467. 
t//-Bo8indon  464,  467. 
Bosindulin    467 ,    470 ;     Uebeiführung 

in  Phenylnaphtophenazoniumchlorid, 

Constitution  463,  466. 
Bosindulin  G,  2  G  467. 
i- Bosindulin    467,    470;     Darstellung, 

Eigenschaften,  Constitution  465,  467 ; 

Ueberführung  in  Bosindulin  465. 
V/-Bosindulin  46ä  f.,  467. 
Bosinduline,    beizenziehende   aus   sub- 

stituirten  1,3-Naphtylendiaminen470. 
—  Sulfosäüren,  Darstellung  470. 
i-Bosindulinfarbstoffe,  neue  467. 
Bosolsäure,  Jodderivate  444. 
^Bubidium,  Dioxyd  68. 
Bübensäfte,    stickstoffhaltige   Bestand- 

theile  217. 

8. 

Saccharomyces,  Bildung  aus  Schimmel- 
pilzen 363  f. 


!  Saccharose,  neue  Beaction  339. 
Sftureamide,  Isomerie  151. 

—  substituirte ,  neue  Darstellungs- 
weise  188. 

S&urefluoride,  Darstellung  203. 
Säuren,  Affinitätsgröfse  57. 

—  organische,  Einwirkung  des  Lichts 
bei  Gegenwart  von  Uransidzen  504  f. 

—  ungesättigte,  Ester,  Addition  von 
Alkylen  und  Wassersto^  178;  Addition 
von  Blausäure  179. 

Safi*an,  neues  Ersatzmittel  247. 

Safraninazofarbstoffe  472. 

Safranine,  Systematik  466,  468 f.;  No- 
menclatur  469  f ;  symmetrische  Con- 
stitution ders.  457  f.;  Ammonium- 
natur  ders.  459  f.;  Darstellung  aus 
Monoalkyl-o-Toluidin  471. 

—  alkylirte,  Condensation  mit  Dia- 
minen 472. 

—  am  Azinstickstoff  alkylirte  472. 
Safranol  470. 

i-Safrol  138. 

Safrosaniline  471  f. 

Saliceme  488. 

Salicylmetaphosphorsäure,  Condensation 
mit  Phenolen  488. 

Salicylsäure ,    quant.  Bestinmiung  199. 

Salicylsäuren,  disubstituirte,  Verhalten 
zu  Phosphorpentachlorid  165. 

Salmin,  im  Sperma  des  Lachses  215. 

Salmoninsäure,  im  Lachssperma  215. 

Salole,  Darstellung  234. 

Salpeter,  Bildung  321  f.;  Production 
322;  neue  Lager  322;  Gehalt  an  Per- 
chlorat 322. 

Salpetersäure,  Fabrikation  312;  Poten- 
tial 39. 

Salpetrige  Säure,  Nachweis  68, 312,  404; 
Oxydatdonswirkung  1 68 ;  Potential  39 ; 
Wirkung  im  Groveelement  38  f. 

Salze,  Bindung  des  Wassers  in  krystall- 
wasserhaltigen  Salzen  27,  160;  Zer- 
setznngsspannung  krystallwasseihal- 
tiger  S.,  24;  Structur  der  Doppel- 
salze  28. 

Salzsäure,  Elektrolyse  als  Vorlesunga- 
versuch  103;  Entstehung  im  Magen 
23;  arsenhaltige,  Beinigung  317. 

Sambesi  färben  425. 

Sanoform  230. 

Sauerstoff,  Dichte,  Atomgewichtsver- 
hältnifs  zu  Wasserstoff  8,  66;  Be- 
stimmung 91 ;  Occlusion  durch  Pla- 
tinschwarz 14. 

Schiefspulver,  Neuerungen  309. 
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Schilddrüse,  Bestandtheile  209  f. 

Schlagende  Wetter  301  f. 

Schmalz,  amerikanisches  243. 

Schmelzw&rme,  latente  32. 

Schmieröle,  Erstarrungtvermögen  387. 

Schwammfasem,  Verhalten  zu  Farb- 
stoffen 501. 

Schwefel,  Molekulargewicht  92;  Be- 
stimmung in  Sulfiden  60. 

Schwefelsäure,  Fabrikation  312  f. 

—  concentrirte,  Bissociation  98. 

Schwefelsaure  Salze,  Ueberfohrung  in 
Chloride,  60  f.,  314. 

Schwefelstickstoffsäuren,  Zersetzungs- 
geschwindigkeit  53. 

Schweflige  Säure,  Salze,  Conservirungs- 
mittel  für  Fleisch  245. 

Schweineschmalz,  Untersuchung  243w 

Scopolaminhydrobromid ,  Beschaffen- 
heit 234. 

Seide  494  f.;  Absorption  yerdünnter 
Säuren  18 f.;  Vereinigung  mit  Form- 
aldehyd 494 ;  Beschweren  494  f. ; 
Photographie  auf  Seide  523;  Platin- 
di-uck  523. 

Seife,  Verhalten  seifenähnlicher  Sub- 
stanzen gegen  Wasser  17 ;  elektr.  Leit- 
föhigkeit  von  Ealiseifen  der  Fette  379. 

Selen,  Dampfdichte  8;  gewichtsanalyt. 
Bestimmung  94;  Trennung  von  Tel- 
lur 95;  Anwendung  zum  Entförben 
des  Glases  326;  Verbindungen  mit 
Phosphor  95. 

Selenanthren  196. 

Selenige  Säure,  Bestimmung  94. 

Selenmonoxyd  94. 

Selensäure,  Bestimmung  94. 

Senfsamen,  schwarzer  und  weifser,  Be- 
standtheile  235. 

Sensibilisatoren ;  Schirmwirkung  514, 
Farbensensibilisatoren  514  f. 

Siccative  380  f. 

Siedepunkte  beim  Vacuum  d.  Kathoden- 
lichts 9  f.,  200,  372. 

Silber,  Atomgewicht  65;  Schmelzpunkt 
61;  Löslichkeit  in  Fiximatron  523; 
Titrirung  mit  Kochsalzlösung  2 1 ; 
Metallurgie  296. 

Silbercopien,  Verhalten  gegen  Schwefel- 
wasserstoff 520;  Tonbäder  521. 

Silbeijodid,  Aenderung  des  Volums  bei 
der  Bildung  aus  den  Elementen  32. 

Silbermull  228. 

Silbernitrat,  elektrolyt.  Verhalten  69; 
Einwirkung  von  Jodäthyl  in  äthyl- 
und  methylalkoholischer  Lösung  46. 


Silberoxyd,  Oxydationswirkung  168. 

Sübersalze,  therapeutische  Anwendung 
227. 

Silbersubsalze  505. 

Silicate,  Aufschliefsung  durch  Bor- 
säure 60. 

Silicide  81. 

Sinaibin  235. 

Sinapin  235. 

Sinigrin  235. 

Soda,  Bildung  in  der  Natur  67,  317; 
Industrie  316  f. 

Solidgrün  G  456. 

Spectralanalyse  511  f.;  Spectren  ver- 
schiedener Elemente  511,  des  Argons 
511  f.;  Einwurf  gegen  dasDoppler'- 
sche  Princip  512;  ultraviolette  Fun- 
kenspectren  512;  Spectren  des  Flam- 
menbogens  in  seinen  verschiedenen 
Theilen  512. 

Speichel,  Oxydationswirkungen  224; 
Beductionswirkungen  224. 

Sphacelotoxin ,  Alkaloid  des  Mutter- 
korns 235. 

Spinnfasern,  Technologie  ders.  491  ff. 

Spiritus,  Verwendung  zu  Leuchtzwecken, 
369  f. 

Spiritusfabrikation  356  ff. 

Sprengstoffe,  neue  309  f.;  photogra- 
phische Untersuchung  des  Blitzes  bei 
der  Explosion  510. 

Stachydrin  205. 

Stärke,  über  ihre  Bildung  in  der  Pflanze 
332;  Bestimmung  346;  Fabrikation 
343 ff.;  lösliche  345  f. 

Stahl,  Einflufs  der  Kälte  auf  die  Festig- 
keit 269. 

—  Diamanten  in  ihm  76. 

Stalldünger,  Conservirung  256. 

Stearinsäure,  direct«  Bestimmung  in 
Fettsäuregemischen  378. 

Stearolsäure,  Ueberführung  in  Stearin- 
säure 161,  373. 

Steinkohle  302,  Production  in  Deutsch- 
land 303. 

Steinkohlenflötze,  Bestandtheile  der 
Gase  302. 

Stickoxydul,  kritische  Temperaturen 
der  Mischungen  mit  Aethan  9;  An- 
wendung für  anästhetische  Zwecke 
232. 

Stickstoff,  Atomgewicht,  Dichte  66; 
Bestimmung  und  Nachweis  in  organ. 
Verbindungen  85,  199,  nach  Kjel- 
dahl  323;  Verbindbarkeit  mit  fünf 
Kohlenstoffatomen   186;   atmosphäri- 
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scher,  Aufnahme  durch  die  Pflanzen 
259  ff.;  Ammoniakstickstoff  in  Ur- 
gesteinen 68. 

Stickstoffsilicium,  Anwendung  alsDünge- 
mittel  323. 

Stickstoffsulfide  86  f. 

Strontium,  DarsteUung  reiner  Verbin- 
dungen 72. 

Strontiumoxyd ,  Beactioi^sunföhigkeit 
gegen  Salzsäuregas  61. 

Strontiumsalze,  therapeut.  Wirkung  230. 

Sturin  im  Sperma  des  Störs  216. 

Sublimation,  Temperatur  beim  Yacuum 
des  Eathodenlichts  9  f.,  200. 

Succinimide,  Stabilität  193. 

p  -  Sulfaminbenzoesäure ,  ümlagerung 
156. 

p-Sulfanilsäure,  Bestimmung  401. 

o-Sulfobenzo^säurechloride,  isomere  14r. 

Sulfochromihydrat  96  f. 

Sulfone  aus  Thiosäuren  170. 

Superoxyde  org.  Säuren  203. 

Superoxydelektroden  40. 

Superposition,  optische  141. 

T. 

Tannalbin  230. 
Tannoform  230. 

Tapeten,   arsenhaltige,   Giftigkeit  248. 
Taririnsäure,  Üeberführung  in  Stearin- 
säure 161,  373. 
Tartrazine,    Constitution    194,    436  f.; 

Einwirkung  von  Diazokörpem  437. 
Teleoobjective  502. 
l?ellur,  Atomgewicht  95 ;  Dampfdichte  8 ; 

Bestimmung  95. 
Temperatur,  kritische,  Anwendung  zur 

Prüfung  pharmac.  Präpai*ate  237. 
^erephtalazid,  üeberführung  in  p-Phe- 

nylenhamstoff  195. 
Terpenylsäure ,  Bildung  aus  Terpineol 

125;  üeberführung  in  Terebinsäure 

125. 
Terpineol,  Abbau  124  f. 
-Tesu  487  f. 
Tetanusheilserum  231. 
^etrabromhexan,  Modificationen  142. 
"Tetrajodterephtalsäure ,  Oxydationspro- 

duct  197. 
Tetramethylbenzidin,  Bildung  aus  Tetra- 

methyldiamidobenzhydrol  439. 
Tetramethylbemsteinsäurenitril  160. 
Tetramethyldiamidodioxytriphenylme- 

than,     Sulfosäure,     Empfindlichkeit 

gegen  Licht  506. 


Tetramethyldiamidodiph  enylmetban- 
oxyd,  Empfindlichkeit  gegen  Licht  505. 

Tetramethyldiamidotriphenylmethaii  -  o- 
carbonsäure,  Beaction  mit  Phosphor- 
oxychlorid  446. 

Tetramethyldiamidotriphenylsilicopro- 
tan,  Carbinol,  Salze  206,  418. 

Tetramethylen- 1 , 3-DioxaIylsäure  189. 

1,  2,  3,  4  -  Tetraoxyanthrachinon ,  Ent- 
stehung 483  f.,  Farbstoffcharakter  484. 

Tetraphenylenäthylen  202,  418. 

Tetraphenylenpinakolin  190. 

Tetrazodiphenyldialkylamide,  Verwen- 
dung für  Azofarben  430  f. 

i-Tetrazoliu  119. 

i-Tetrazolonderivate,  Bildung  194. 

Thallium,  Dampfdichte  8,  59. 

-:-  Trinitrid  u.  a.  76. 

Theer,  Bestandtheile  396  ff. 

Theerfarbstoffe,  414  ff.,  Production  392, 
Zwischenproducte  399  ff. 

Theobromin,  salicylsaures,  Darstellung 
233. 

Thermochemie  32  f. 

Thermophone  300. 

Thermosäulen,  Spannungsregulator  7. 

Thianthren  120,  192. 

Thiazinfarbstoffe  beizenfärbende  456. 

Thiazolazofarbstoffe,  476  f. 

Thiazolkörper,  Verhalten  gegen  Brom 
476. 

Thiazolring,  Ersetzung  des  Schwefels 
durch  die  Methylimidogruppe  419. 

Thierfette  243. 

Thioaldolanilin  453  f. 

Thioformanilid,  Leitfähigkeit  57. 

Thionylhalogenide  93. 

Thiophenkohlenwasserstoffe ,  hochni- 
trirte  Salze  167. 

Thiophosphite  89. 

Thiopyrophosphate  89. 

Thioxen,  Isomere,  Vorkommen  im  Stein- 
kohlentheer  137,  398. 

Thone,  Untersuchung  328 ;  Bestimmung 
der  Alkalien  330. 

—  Chlorid  haltige,  Verhalten  beim  Bren- 
nen 330. 

Thonerde,  Darstellung  aus  Bauxit  317. 

Thor,  Trennungsmethoden  82;  Chro- 
mate 82;  Carbid  78. 

Thujon  126. 

Thymacetin  231. 

Thyminsäure  214  f. 

Thymusnuclei'nsäure  214. 

Thyraden  232. 

Thyreoantitoxin  232. 
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Thyreoproteid  210,  232. 

Thypojodin  232. 

Tiglinsäure,  zam  Vorkommen  ders.  373. 

Titan,    Vorkommen    in    Thonen    829; 

Alaune  81. 
Titanoxyd,  Beizmittel  für  Wolle  499. 
Titansäure,  Vorkommen  81. 
TolidiD,  Gehaltsbestimmung  403. 
Tolnidin,  o-  und  p-,  Bestimmung  neben 

Anilin  401 :  Bestimmung  der  Feuchtig- 
.    keit  401. 

p-Toluidine,  acylirte,  Nitrirung  167. 
Toluol,  Chlorirung  164;  Dinitroderivat, 

Nebenproduct  de88elben  399. 
Tolursäuren,  Wärmewerth  33. 
Toluylalanin,  Wärmewerth  33. 
Toluylendiaminsulfosäure,  Verwendung 

für  einen  gelben,  Substantiven  Azo- 

farbstoff  431. 
m  -  ToluyleDoxaminsäure ,    Component« 

für  Azofarbstoffe  433. 
p  -  Toi  uylbydroxy lamin ,    Ueberf  ührung 

in  Methylhydrochinon  155. 
p-Toluylphosphinsäurebrenzcatechin- 

ester  196. 
Toluylsäuren ,    Esterificirungsgesch win- 
digkeit 47. 
Topase,  künstliche  81. 
Topfstein,  Analyse  329. 
Torf,   Gewinnung  von  Spinnfasern  aus 

ihm  494. 
Trehalose,   Spaltung   durch   thierische 
.    Secrete  und  Organe  221. 
Triamidonaphtaline,  Darstellung  413. 
Tricycloacetonsuperoxyd ,   Sprengmittel 

203. 
Triketone,  Isomerie  150. 
Trimethylen,  Umwandlung  in  Propylen 

189. 
Trimethylenpiperiliumbromid  194. 
Trimethylmandelsäure,  Bildung  162. 
Trinitranilin,  Sprengmittel  309. 
Triphendioxazin  474. 
Triphenin  231. 
Triphenylcarbinol,  Verkettung  mit  Thio- 

phenderivaten  etc.  179. 
Triphenylmethanbasen ,      tetraalkylirte 

Bildung,    Condensation  mit   m- Dia- 
minen 455. 
Triphenylmethanderivate ,    siliciumhal- 

tige  206,  418. 
Triphenylmethanfarbstoffe,  Herstellung 

auf     elektrolytischem     Wege     174; 

Üeberführung     in     Benzidinderivate 

439  f. 
Triphenylvinylalkohol,   Oxydation  168. 
Jahrb.  d.  Chemie.    VI. 


I  Triphosphorsäure  89. 
I  Trithioaldehyde,  Baumisomere  144. 
Trockenplatten    für  Beductionszwecke 
513;  hochempfindliche  Emulsion  513. 
Tropacoca'm,  Eigenschaften  234. 
Tropanin,  zur  Structur  134. 
Tropin,   Constitution    168;    neues   Iso- 
meres 134. 
i^-Tropin»  Darstellung  234;  Verhältnifs 

zu  Tropin  205. 
Tropinon  aus  Tropin  119,  168,  234. 
Tuberculin  231. 
Tuberculoddin  231. 
I  Tuberkelbacillenextract  231. 

I  u. 

I  Ueberchlorsäure,  Darstellung  103;  mafs- 
I  anal.  Bestimmung  neben  Chlorid  und 
Chlorat  103. 

Uebermangansäure ,  Beduction  durch 
Mangansuperoxyd  101. 

Ultramarin,  Bildung  318. 

Undecylensäuredibromid ,  Abspaltung 
von  Brom  Wasserstoff  158. 

Unterbromige  Säure ,  Oxydationswir- 
kung 169. 

üntersalpetrige  Säure  87  f. 

Uran,  DarsiSlung  des  reinen  Metalls 
101 ;  Temperatur  der  durch  dasselbe 
erzeugten  Funken  101. 

—  Carbid,  78,  384. 

Uranylacetat,  Verhalten  zu  Kohlensäure 
im  Lichte  504. 

Uranyloxalat,  Verhalten  im  Lichte  505. 

Uranylsuccinat,  Verhalten  im  Lichte  505. 

Urethane,  Üeberführung  in  Kohlen- 
säureester 186. 

Ursol  zur  Färbung  von  Pelzwerk  390, 
500. 

Usebes  Grün,  Constitution  454. 

V. 

Valeriansäure,  Spaltung  in  opt.  Isomere 

140. 
Vanadin,  Vorkommen  in  Thonen  329; 

Legirung  mit  Eisen  272. 

—  Oarbid  90. 

Vanadinsäure,  Bestimmung  90. 
Verdampftingswärme ,      Methode      zur 

directen    Vergleichung    der   V.    ver- 
schiedener   Flüssigkeiten    bei    ihren 
Siedepunkten  13. 
Verseifung    in    organischen    Losungs- 
mitteln, Geschwindigkeit  52  f. 
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Vinyltrimethylen,  Bildung  189;  Verhal- 
ten 137. 
Yiscoee  206. 

w. 

Wärme,  Froportionalitftt  des  Leitver- 
mögens für  Wärme  u.  Elektricität  33. 

Waldschäden  durch  Hüttenrauch  etc. 
264  f. 

Walkhlau  469. 

Wasser,  Zusammensetzung  8,  66;  Bil- 
dung aus  Kjiallgas  45;  Einflufs  zu- 
gesetzten Aethylalkohols  auf  die 
elektrolyt.  Dissociation  desselben  39. 

—  Gehalt  an  Salpetersäure  250  f.,  an  Jod 
248. 

—  Enteisenung  248. 
Wasserdichtmachen  von  Qeweben  501. 
Wassergas  303. 

Wasserstoff,  Dichte,  Atomgewichtsver- 
hältnifs  zu  Sauerstoff  8;  zum  fipec- 
trum  desselben  511;  Occlusion  durch 
Platinschwarz  14  f.;  langsame  Oxy- 
dation durch  Permanganat  46. 

Wasserstoffsuperoxyd ,  Anwendung  in 
der  Analyse  60. 

Wau,  Natur  des  Farbstoffes  in  ihm  479. 

d- Weinsäure,  Coufiguration  11,  140. 

I-Weinsäure,  Darstellung  140. 

Weinsäure,  Phenylhydrazinderivat  195. 

Widerstände,  elektrische  7. 

Wismuth,  Bestimmung  90. 

—  Halogenide,  Reacüon  mit  Stickdioxyd 
86. 

Wismuthsalze,  therapeutische  Anwen- 
dung 227. 

Wohlfahrtseinrichtungen  chemischer 
Fabriken  891,  393. 

Wolfram,  Atomgewicht  99 ;  Darstellung 
reinen  Metalls  100;  Trennung  von 
Titan  100;  Carbid  100. 

Wolfram  hexabromid  100. 

Wolframsäure,  Nachweis  100;  Verbin- 
dungen mit  Antimonpentoxyd  100; 
mit  Zirkonoxyd  100. 

—  colloidale  100. 
p-Wolframsäure,  Salze  100. 

Wolle,  Herstellung  eines  seidenartigen 
Glanzes  ders.  495;  Trennung  von 
mitgewebter  Seide  496;  Beizen  mit 
Titanoxyd  499. 


Wollfett,  Jodzahl  382. 

Wollöle,  Selbstentznndlichkeit  380. 

Wollwachs,   Bestandtheile  203,   376 f.; 

.381  f. 
Würste,  geräucherte,  Färbung  244. 

X. 

Xanthogensäure,  Bildungsgeschwindig« 
keit  der  Alkalisalze  52;  elektrolyti- 
sches  Verhalten  des  Kaliumsalzes  186. 

Xeroform  227. 

as-m-Xylidin,  Bromirung  165. 

T. 

Yttrium,  Carbid  78. 

z. 

Zeugdruck  496  ff. 

Ziegel,  Gypsgehalt  und  Ausblühungen 
330. 

Zimmtsäure  und  -ester,  Beactionen  mit 
Schwefel  206. 

Zink,  Dampfdichte  8;  Spectrum  511; 
Metallurgie  297  f.;  Bestimmung  in 
organischen  Salzen  72,  200;  Schäd- 
lichkeit von  Zinkgeschirren  248. 

Zinkcarbonate  73. 

Zinkchlorid ,  elektrolyt.  Zersetzungs- 
Spannung  im  geschmolzenen  Zustande 
43, 73 ;  Ammoniakverbindungen  24, 25. 

Zinkoxyjodide  73. 

Zinksulfid,  krystallinisches  93;  Anwen- 
dung für  Fluorescenzschirme  508. 

Zinkweifs,  Ursache  der  gelblichen  Farbe 
298. 

Zinn,  Metallurgie  299. 

—  Tetrahalogenide,  Einwirkung  von 
Stickdioxyd  83. 

—  Sulfophosphid  83. 

Zircon,  Carbid  78;  Tetrajodid  82. 
Zirconate  82. 

Zucker,  Untersuchung  339  f. 
Zuckei-fabrikation  333  ff. 
Zuckerfabriken,  Verwerthung  der  Ab> 

Wässer  251. 
Zuckerrübe,  Anbau  und  Pflege  ders.  332. 
Znndmasse,  gewöhnliche,  Analyse  ders. 

311. 
Zwillingsregel  von  Lorenz  67. 
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